Спектральные помехи полиатомных ионов в методе масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой by Пупышев, А. А. & Эпова, Е. Н.
УДК 543.5 Г- ■ :■ • V ■ 1 * іг
ОБЗОРЫ
СПЕКТРАЛЬНЫЕ ПОМЕХИ ПОЛИАТОМНЫХ ИОНОВ В МЕТОДЕ 
МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ С ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОЙ 
ПЛАЗМОЙ
A.A. Пупышев, E. Н. Эпова *
Уральский государственный технический университет - УПИ 
620002, Екатеринбург, Мира, 19 
pupyshev@dpt. ustu. ru 
*Лимнологический институт СО РАН 
664033, Иркутск, Улан-Баторская, 3
Поступила в редакцию 10 августа 2001г.
Обобщены опубликованные сведения о спектральных помехах, производимых полиатомными 
ионами в методе масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Выделены основные 
причины образования различных групп ионов за счет физико-химических процессов, протекаю­
щих в плазме, вторичном разряде и интерфейсе. Рассмотрены оптимальные условия, обеспечи­
вающие существенное снижение или устранение спектральных помех полиатомных ионов. Сопо­
ставлены практические результаты, достигнутые при применении различных вариантов умень­
шения помех: способы пробоподготовки, приборные и методические усовершенствования, а также 
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1. ВВЕДЕНИЕ
Метод масс-спектрометрии с индуктивно свя­
занной плазмой (ИСП-МС. ICP-MS). обладая уни­
кальными возможностями для проведения быст­
рого следового многоэлементного и изотопного 
анализа, является сейчас наиболее интенсивно 
развивающимся методом аналитической химии 
[1-7]. Ежегодно происходит резкое увеличение 
количества публикаций, в том числе обзоров и 
книг, посвященных фундаментальным основам, 
технике метода, совершенствованию приборных 
конструкций и особенно применению метода 
ICP-MS в широкой лабораторной практике. Опуб­
ликовано множество работ по сравнительным ис­
следованиям ICP-MS и других аналитических ме-
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тодов при анализе конкретных объектов.
Хотя первые исследователи метода ICP-MS от­
мечали его относительную свободу от спектраль­
ных помех [ 1. 2]. однако к настоящему времени 
большое число работ прямо или косвенно отно­
сится именно к этой проблеме. Спектральные 
помехи проявляются в увеличении регистрируе­
мого сигнала определяемого элемента при соот­
ветствующем значении m/z  (отношение массы 
иона к его заряду) в масс-спектре. Причинами 
этого могут являться:
1) наложение сигналов изотопов других эле­
ментов, имеющих аналогичные значения m/z:
2) наложение сигналов дважды заряженных 
ионов изотопов элементов, обладающих вдвое
большей атомной массой, низким значением 
второго потенциала ионизации атомов и /и л и  
присутствующих в плазме в высоких концентра­
циях (плазмообразующий газ, матричные компо­
ненты пробы) [8]:
3) наложение сигналов полиатомных ионов с 
тем же значением m /z. что и определяемый эле­
мент.
Первая группа спектральных помех может 
быть достаточно легко устранена использовани­
ем альтернативных изотопов определяемого эле­
мента или учтена с помощью уравнений, описы­
вающих вклад в его сигнал от изотопов других 
элементов на основе естественной распростра­
ненности изотопов [9. 10]. Многие возможности 
учета подобных наложений введены в програм­
мное обеспечение масс-спектрометров с индук­
тивно связанной плазмой (ИСП. ІСР). Однако в 
случае спектрального наложения от искусствен­
ных изотопов или при измененной, отличной от 
естественной, распространенности изотопов в 
пробе данный прием не позволяет внести прямую 
поправку
Спектральные'наложения от дважды зар я ­
женных ионов также могут быть устранены ис­
пользованием других изотопов аналита. свобод­
ных от спектральных наложений, или иногда 
учтены с помощью элементных уравнений [11].
Третьей группе спектральных наложений посвя­
щено самое большое количество публикаций. Со­
браны таблицы полиатомных наложений [11-16]. 
в программное обеспечение приборов ICP-MS вве­
дены некоторые подобные сведения. Достаточно 
подробно изучены вопросы природы возникнове­
ния полиатомных ионов, влияния операционных
параметров определения на интенсивность их 
спектров, прогнозов проявления полиатомных 
наложений и, наконец, решения потенциальных 
аналитических проблем, связанных с полиатом- 
ными ионами. Наиболее полно доступная инфор­
мация по этой теме была обобщена в обзоре [11]. 
опубликованном в 1993 г.
За  прошедшие с этого времени годы был дос­
тигнут существенный прогресс в развитии мето­
да ICP-MS: разработано несколько поколений 
приборов, значительно усовершенствованы ан а­
литические методики, проведены многочис­
ленные исследования, которые обозначили но­
вые направления в изучении как природы воз­
никновения, так и приемов корректировки спек­
тральных помех полиатомных ионов. В последнее 
время полиатомные ионы, появляющиеся в масс- 
спектре ІСР, начали более широко использовать 
для аналитических целей: например, в качестве 
внутреннего стандарта при количественных из­
мерениях [17, 18] или для диагностики работы 
приборов ICP-MS [19]. Все это требует обобщения 
накопленной информации.
Данная работа подготовлена в продолжение 
обзора [11]. Поэтому для удобства изложения и 
восприятия материала сохранена предложенная 
в [ 11 ] основная рубрикация разделов. Для облег­
чения понимания и использования предлагаемо­
го материала мы приводим также таблицу воз­
можных полиатомных наложений в методе ICP- 
MS (табл. 1). составленную на основе работы [12]. 
Настоящий вариант иллюстрирует многие опи­
санные в литературе на текущий момент спект­
ральные наложения полиатомных ионов, кото­
рые могут наблюдаться в масс-спектре ІСР.
Таблица 1
Спектральные наложения полиатомных ионов в методе ICP-MS (ионы, для которых не указаны литературные
ссылки, относятся к работе [12])
m/z Элемент и ес­
тественная 
распространен­
ность его изо­
топа (в скобках)
Спектральные наложения
1 2 3
5 4НеН*[20,21]
8 4Н е / [20,21]
15 N (0,37) 14NH*[20,21]
17 0(0,048) 16О Н *[1.20,22-25], 14NH3*[1]
18 О (0,20) 16О Н /[1 , 20, 22, 23, 25], 17ОН*[20, 23], ,4N H /[1 ]
19 F (100) ,вОН,*[1, 20,22, 23, 25, 26], 18ОН*[20, 23], 17О Н /[23]
20 Ne (90,48) ,8ОН,*[21-23,27],2Н,160 ‘ [27], 17О Н /[23]
21 Ne (0,27) 18О Н,*[22,23,28]
24 Mg (78,99) 12С2*[12-14,28-31]
Продолжение табл. 1
1 2 3
25 Mg (10,00) 120,H*[12, 13, 28], 12C 13C*[13]
26 Mg (11,01) ,2C ,H ,*[12,28], 12C13C H \ 12G14NT[11-14,28,32]
27 AI (100) 12C15N*[12, 29, 31, 32 ], 13C14N*[12,29, 32’], ,2C14NH*[12, 28-30, 33], ,2C.,H.,* [28]
28 Si (92,23) 14N ,*[3,11-14, 20-24, 27-29], 12C160*[11-14, 23, 28, 29, 34, 35], ,2C ,H /[28], 12CH,14N*[28]
29 Si (4,67) 14N15N*[12, 23, 28], 14N2H*[11-14, 20, 22, 23, 28], 12C,70 +[11,12, 23, 28], 
13C160 +[11,12, 14, 23, 28], 12C16OH*[11, 12,14, 23, 28], ,2C2H5*[28], 12СН314М+[28], 
28SiH*[20]
30 Si (3,10) 14N160*[1, 3 ,11-14,20-23,25,26,28], 12C,80 *[1 1 ,12,23, 28], 13С16О Г [1 1 ,12,14], 
15N2*[12, 23, 28], 13C170*[12, 23, 28], 14N15NH*[12, 23, 28], 12C17OH*, 14N2H /[1 2 , 28], 
12C18O H /[12 , 28], 12C,Hfi* [28], 12CH414N‘ [28]
31 P(100) 14N16OH*[11-14, 20, 22, 23, 29, 36], 15N16Cr[11, 12, 23, 29, 36], 14N’70*[12, 23], 
13C180*[12, 23], 15N,H*[12, 23], 12Cl8OH*
32 S (95,02) 160 2*[1, 3,11-14, 20-27, 29, 35-37,], 14N180 * [11,12, 23], ,5N170*[11, 12, 23], 14N17OH*[11, 
12, 23], 15N16OH+ [11,12, 23], 14N16OH,*
33 S (0,75) 160 2H* [1,11 -14, 20, 22, 23], 32SH* [11, 12, 23], ,5N180 * [11, 12, 23], 14N’8OH* [11,12,23], 
15N17O H*[11,12, 23], 160 170 *[1 1 ,12,23]
34 S(4,21) 180 180*[3 , 11, 1 2 ,20 ,2 2 ,23 ,28 , 36], 170 /[1 1 , 12, 23,28, 38], 16O2H /[20 ], 33SH*[11, 12, 
23], 15N’8OH*[11,12, 23, 28], 160 170Н*[11, 12, 23, 28, 36]
35 Cl (75,77) 160 180 H -[1 1 ,12, 20, 22, 23, 28], ^ S H * ^ ,  23],23Nal2C*[14], 17Cg-T[23, 20, 28], 
170 180* [20, 23, 28], 160 2H3*[20]
36 S (0,02) 24Mg12C*[14], H 35CI*[3, 23, 28], 180 / [ 3 ,  23, 28], 170 180 H +[23, 28]
37 Cl (24,23) 36ArH+[1, 11, 12, 20, 22, 23,28, 38], 38SH*[11, 23], 23Na,4N*[14], 24Mg,3C*[14 ], 
25Mg12C*[14], 180 2H*[23, 28], 16O2H5*[20]
38 Ar (0,063) 24Mg’4N*[14], H 37C I*[3,2 3 ,28],26Mg’2C*[14'],25Mg’3C*[14']
39 К (93,2581) 38ArH*[11-13,23-27, 33, 39-42],23Na160 * [11,14],25Mg14N*[14]
40 К (0,012) 
Ca (96,941)
“ Mg14N*[14],
24Mg160*[14],
41 К (6,7302) 40ArH*[1,11-13, 20, 22, 23, 25, 27, 43],25Mg16CT[14 ], 24Mg170*[14*]
42 Ca (0,647) 40АгН/ [11,12, 22, 23, 44], 24Mg18CT [14'], 25Mg,70* [14], 26Mg,60* [14 ], 30Si12C* [44], 
28Si14N*[44], 14N3* [20, 21]
43 Ca (0,135) 27AI'60*
44 Ca (2,086) 12C160 2‘ [11-14, 20, 22, 23, 24, 28, 29, 34, 36, 39,44, 45], 14N2,60*[11, 12, 28, 39], 
28Si’60 \  40ACHe*[20]
45 Sc (100) 12C160 2H* [11-13, 22, 23, 28, 36,44, 46,47], 29Si160*[11, 12, 36,44, 47], t3C160 2*[11-13,47], 
28Si16OH* [11, 12, 36, 44,47], 14N,16OH* [12, 36]
46 Ti (8,0)
Ca (0,004)
14N180 2*[11, 12, 22, 23, 28,44], 32S14N*[12, 23, 28, 44],8Li40Ar[48], 
23Na,* [49]
47 Ti (7,43) 12C35CI+[11,12, 14, 32,49-51],3,P160*[11-13, 28, 32, 52],32S14NH*, 30Si16OH*[11,12], 
32S’5N*[12, 23], 33S14N*[11,12, 23, 44], ,5N,60 / ,  14N,60 2H*[11, 12, 22], 7Li40Ar+[48], 
23Na,H*[49]
48 Ti (73,8) 
Ca (0,187)
32S160*[3, 11-13, 22, 23, 27, 28, 29, 36, 44, 46, 51, 53, 54], 31P'6OH*[13, 28], 
^S14^ ^ ,  23, 44, 46'], “Аг^СЧіг, 14, 22, 29, 50], 33S15N*[12, 23, 46 ], 24Mg/[11], 
14N’60 180*[12, 29], 14N'70,*> 12C /, 12C180 ,+ [29], 15N160,H- [29], 13C35CI* [50 ]
49 Ti (5,5) 32S’6OH*[11-13, 28], 35CI14N*[12, 14, 23, 28, 32,49, 50], 33SieO*[12, 23,44],
32S,70*[3. 11, 12, 23], ,2С37СГ[12,14, 32, 50', 51], 31P180*[11, 12, 32], »Аг’^ П г ,  23, 32], 
«S15^ « ,  гЗІ.^Аг^СНЧИ. 12], 9Be40Ar*[48], 24Mg25Mg+ [32], 48CaH*[51 ], ,4N170 2H+
50 Ti (5,4) 
V (0,25)
^Ar^N’ fH, 12, 22, 23, 50', 55', б в ^ 'Ю ^ З , 11-13, 23, 44, 51, 53 ], 
32S180*[3, 12, 23, 27, 53'], ^S^N^H, 12, 23], 33S170*[3, 11, 12, 23, 53],
Продолжение табл. 1
1 2 3
Сг (4,35) 3SCI15N* [12,23, 50 ], 32S,7OH*[11,12], ^S^NH* [11,12], 38Ar12C*[50‘, 56], UNH35CI*
51 V (99,75) 35СГ60*[3, 5,11-14,18, 22, 23, 27-29, 32, 37,41,45-47, 49-55', 57-68],
37CI14N*[11,12,14, 23. 28, 32, 50', 66, 68], ^Ar^N^H, 12, 23, 28, 50], “ Э 'Ю НЧИИЗ, 44], 
“ S 'W IH ,  12, 23], 36Ar14NH*[11, 12, 28, 68], 33S18CT[11, 12, 23], MS170*[11, 12,23], 
мАг13С*[12, бОХ^Мд^МдЧЗг]
52 Сг (83,79) 40Ar,2C*[11-14,22,23,27-36,42-44,46,47,50-52,56,69-74],
^Аг’Ю* [3, 11, 12, 22, 23, 28, 33, 46, 47, 50', 56, 61-63', 67],
35CI16OH*[11-13, 22, 23, 28, 29, 36,46, 58, 64, 68, 72, 69, 75],
” Ar,4N*[12, 23, 50', 55', 56, 61, 62, 68], »S ,eCT [12, 23, 44, 46', 67],35СГО* [12,23, 50', 62], 
37CI15N*[12,23 ,50], ^ Ю Ч і г ,  2 3 ,4 6 1 36Ar15NH*[23], 40Ca'2C*[51], 36Ar,5NH*
53 Сг (9,50) 37СГ60*[3, 11-14, 23, 28, 47, 49, 50', 51, 53, 57, 58, 61, 63', 64, 68, 71, 76],
40Ar13C*[12, 14, 36, 49-52,72],36Ar170*[11, 12, 23, 28, 50', 63'], 35CI'80 * [1 1 .12, 23, 50 ], 
“ Ar’SN* [11, 12, 23, 28, 50 ], “ S,70 * [12, 23], 38Ar14NH* [11,12, 23, 28],
*A rieOH+[12, 22, 23, 28, 56, 61],35CI17OH* [12, 23],40Ar12CH*[49]
54 Fe (5,82) 
Сг (2,36)
4°Ar14N*[3, 11-14, 20, 22, 23, 27-29, 44-46,49-53, 55', 56, 61, 65, 71, 73, 74, 77], 
“ Аг’ЮЧЗ, 11, 12, 23, 28, 46, 50', 55', 56, 61', 63], ^А г'Ю ^И , 12, 23, 28, 46, 55', 61', 63], 
MAr,7OH*[11, 12, 23, 28, 46]. 37CI170 * [11,12, 23,49, 50 ], “ Э’Ю Ч И , 12, 23], 37CI16OH* 
[12,13, 23, 28,49], 19F,18Cr[11. 12],35CI18OH*[11,12],38Ar15NH*[12,23, 28],40Ca14N*[51]
55 Мп(ЮО) 40Ar14NH*[11-13, 23, 22, 27,44, 46,47, 68], »Аг’Ю Н *!^ , 23, 56],
37CI180*[12, 23, 29, 49, 50', 63 \ 72], 40Ar15N*[11, 12, 23, 27, 51, 61, 68], 38Ar170*[12, 23, 
63 ], 38Ar16OH*[11, 12, 22, 23, 33, 56, 61], 40Ca15N*[51], 37CI,7OH*[12, 23,49], 
39Kt60 *[1 1 ,12, 29],23Na32S+, »Ar^F4
56 Fe (91,18) 40Ar16O*[3, 11-13, 20, 22-24, 26-29, 33-37, 39-45, 47, 50, 51, 55, 56, 60', 61, 63, 65, 66, 
71, 73-78], 38Ar'80* [11, 12, 23,27', 28, 60', 63 ], 40Ca,6O*[11, 12,28, 29, 37, 51,61, 66, 
71, 77], 40Ar1sNH*[12, 23], 38Ar,7OH*[12, 23, 28], 37CI18OH4[12, 23], ,4N /[20 , 21]
57 Fe (2,1) 40Ar16O T [11-13 ,22,23, 28, 33, 36,42, 51, 56,61 ] ,40Ca'7O‘ [11,12,61],40Ca'6OH*[11,12, 
51,61, 71, 77, 79], 38Ar’8OH*[12, 23, 28, 61], 38Ar19F*, 40Ar17F*[12, 28], 40Ar’7O*[23, 61]
58 Fe (0,28) 
Ni (68,27)
23Na35CI*[11, 12,51,70, 76], 40Ar18O*[3, 11, 12, 23, 28, 55', 60 -63 ], 40Ca18O4[5\ 11, 12, 
46', 51, 61', 71, 76 ], 40Ar17OH*[12, 23, 28, 61], 40Ca,7OH*[11, 12, 46, 61, 76],
42Ca160 * [5', 11, 12,46', 61'. 71,76 ], 29Si2*
59 Со (100) 43Ca,6Cr [5, 11, 12, 47, 61, 67, 70], 42Ca’6OH‘ [11,12,61,], 24Mg35CI* [11,12,51], 36Ar23Na* 
[12,47, 60 ], 40Ar18OH*[11, 12, 22, 23, 28, 61], 40Ar,9F*
60 Ni (26,10) 44Ca160* [5, 11, 12, 29, 46, 47, 61, 65, 67, 69, 70, 71, 75, 76, 80, 81], 
23Na37CI*[12,29, 51, 76],43Ca16OH*[11,12,46,61,76, 79, 80],25Mg35CI4[51]
61 Ni (1,13) 44Ca 16OH* [11, 12, 61, 71, 76,80], 45Sc160*, 26Мд35СГ [51], 24Mg37CI* [51 ]
62 Ni (3,59) 46Ti160*[12, 71, 81],23Na39K*[11, 12, 76],46Ca160*[5, 11, 12,65], 
23Na?160* [45,49, 61,76], 25Мд37СГ[51], 44Ca,80 ‘ [51, 65], 3,P/[76]
63 Cu (69,17) 40Ar23Na* [11, 12, 14, 22, 28, 29, 45-49, 51, 60,61, 66, 70, 76, 82, 83], 
зір,бо 2-[іі- із , 28,29,60', 82],47Til60*[11,12, 28,67, 71, 81, 82], 23Na40Ca*[12,82], 
46Са16ОІ-Г[11, 12, 80], 36Ar12C’4NH'[12, 82], ,4N12C37CI4, “Аг^АІЧвг], '80 ,2С35СГ, 28Si35Cr 
[82],23Na2’6OH*[82],26Mg37Cr[82, 51],39K24Mg*[82],35CI,4N /[82],62NiH*[84]
64 Zn (48,6) 
Ni (0,91)
32S,60 2*[3, 11-13, 23, 27-29, 51, 53, 60', 61 ], 48Ti160* [11, 12, 28, 71],
32S2*[11-13, 23,27-29, 53,60', 61],31P160 2H*[11,12],40Ar12C /[28],48Ca'6O*[5,11,12,61, 
65, 78], 3,P160 ,70*[11, 12], ^Ar^N/[12, 68], 24Mg40Ar*[14,48, 51, 85]
65 Cu (30,83) 49Til60*[11,12, 71,81],32S1$0 2H*[12,28,61, 82],40Ar25Mg‘ [12,14,48, 51, 75,83],48Ca16OH* 
[12, 61, 80], 32S33S*[12, 23, 44, 60', 61], 32S16Ol70* [3, 12, 23, 60', 61], 33S s0 2*[3,12, 23, 44, 
60', 61], 12C,60 37Cr, 12C,80 35Cr, 3,P,6O18O*[601 ^SFCI* [82], 28Si37CI* [82], 23Na2,9F4 [82], 
мАг27АГ [82], 36Ar29Si* [82], 37CI14N2* [82], 48Ca,70 *[11], 48Ti16OH* [81 ], 36Ar 4N2H4 [12, 82]
Продолжение табл. 1
1 2 3
66 Zn (27,9) 32S160 180 * [3 ,11, 12, 23, 60', 61 •, 66], MS160 17Cr[3, 11, 12, 23, 60 \ 61'],33S160 2H*[12, 61, 
66], 32S170 2* [3 ,11,12,23, 60', 61], “ S^S ^H , 12, 23,44,60', б Г р П ’Ю ^И , 12,28,67, 
71],34S160 2* [3 ,12, 23,44, 60', 61', 66], 33S,*[11, 12, 23,61'], [22], 28Mg40Ar*
67 Zn (4,1)
[14,48, 51,85], 48Ca180* [11], “ Сг’Ю* [28,67]
35CI160 2*[1 1 ,12, 23, 28, 49, 51, 61,68], 33S170 2*[11 ,12, 23, 60', 61'],
33S34S* [11,12, 23, 60,61 ], 34S160 2H* [12,61], 32S160 ,80H* [12,61], “ З’Ю ’Ю* [11,12, 23, 
60', 61], 33S160 180*[11, 12, 23, 60', 61], 27AI40Ar* [48], 32S170 180*[11, 12, 23, 60', 61],
68 Zn (18,8)
40Ar12C14NH* [82],51 V ,60* [28]
36S ,60 2*[11, 12i 23, 60', 61], 34S’60 180*[11, 12, 23, 60', 61], “ S ./[11, 12, 23, 44, 60', 61], 
40Ar14N2* [12, 22, 23, 28,44, 68], 35CI160 170* [12, 23, 68], 36Ar32S* [11,12, 23], 40Ar,2C16O* 
[44], 34S170,*[11, 12, 23, 60', 61], 33S170 180*[11, 12, 23, 60', 61], 32S180,*[11, 12, 23, 60',
69 Ga (60,11)
61], 32S36S*[11,12, 23 ,61], 28Si40Ar+ [48,44], 36Ar“ 0 2*[44],52Cr“ 0 *[2 8 ],35CI“ 0 2H*[61] 
40Ar14N2H*[22, 82],35CI'60 180 *[1 1 ,12, 22,23, 61 *]. 35CI170 2" [11,12, 23, 61'], 37CI160 2*[12, 
22, 23, 28, 61', 64], “ APS* [12, 23], 33S180,*[12, 23], 23], “ S160 170*[12,
70 Ge (20,5) 
Zn (0,6)
23], 33S“ S*[12, 23, 44], 29Si40Ar*[48], 53Cr160*[28]
“ Cl2*[11, 12, 23, 28, 49, 53, 57, 61, 64], 40Ar14N’6O*[12, 22, 23, 28],
“ A PS* [12, 23], “ S170 2*[12, 23, 60 ], ^ “ S * ^ ,  23, 60 ], “ Cl170 l80*[12, 23], 37СГ80 170*  
[12, 23], “ Э Ю ,* [12, 23, 60 ], “ S160 180*[12, 23, 60 ], “ APS* [12, 13, 23], 30Si40Ar* [48],
71 Ga (39,89)
58Ni12C* [14], ^ е ’Ю* [11], 37С1’Ю 2Н* [61 ]
40Ar,4NieOH* [22], 40Ar3’P* [11, 13, 28], “ Ar“ CI*[12, 23, 28, 56, 61], 
“ A PS* [12,23], ^Ре’ЮН* [11], 55Fe160 * [11], “ S,70 180* [12,23],
72 Ge (27,4)
55Mn160*[67],35CI180 2*[12, 23],37CI'60 180*[12, 23, 64],37CI170 2*[12, 23]
“ Ar2*[3, 11, 12, 22, 23, 28, 50, 61], 37СГ70 '80*[11, 12, 23], “ CI37CI*[11, 12, 23,28, 53, 
57, 61, 64],“ S'80 2*[12, 23], “ S2*[12, 23], “ Ar“ S*[12, 23, 28, 53 ], 56Fe,60*[11, 12], 
40Ca16O2*, 40Ar32S*[11, 12, 13, 23, 28, 53', 54], 60Ni12C*[14], 58Ni14N*[14], “ Ar34S*[13, 23],
73 Ge (7,8)
40Ar16O2* [12,61], “ Ar170 2* [61], “ Arl80 2‘ [61 ], 55Fe ,6OH* [11]
“ Ar,H*[11, 12, 22, 23], “ Ar37CI*[12, 23, 56, 61'. 63 ], 38Ar35CI*[12, 23, 56, 61', 63 ],
74 Ge (36,5) 
Se (0,9)
40Ar33S* [12], 37CI,80 2* [11,12,23], 57Fe160* [11 ], “ Ре’ЮН* [11 ], 40Ar16O2H* [61 ]
40Ar34S*[12, 13, 23, 28, 50', 53', 86, 87], “ Ar“ Ar*[3, 11, 12, 22, 23, 28, 50', 59, 61], 37CI2* 
[11, 12, 18, 23, 28, 53, 57, 61, 64, 68, 86, 87], “ APS*[12, 23, 53], 60Ni14N*[14], 58Ni’60*[14],
75 As (100)
^ е ’Ю* [11], 57Fe,6OH* [11 ],40Ar’ 70 2* [61'], “ Ar,80 2* [61]
40Ar35CI*[3, 11-14, 22, 23, 27-29, 36, 37, 41, 43, 46, 49, 50, 53-57, 59-65, 68, 70, 72, 74- 
76, 85, 88-91], 59Co,60* [11, 12], “ Ar“ ArH*[11, 12, 23, 28], “ Ar37CI*[12, 23, 50, 53', 56,
76 Ge (7,8) 
Se (9,2)
61', 63], “ Ar39«*, 43Ca,60 2*, 23Na12C40Ar*, 12C31P,60 2\  37CI2H*[53],40Ca35CI*[37] 
40Ar36Ar* [3, 11-13, 23, 27', 28, 50', 56, 61', 68, 86 - 88', 91],
38Ar,* [3, 11, 23, 27', 28, 50', 61', 86'- 88 ], 40Ar36S*[12, 23, 86, 87],
77 Se (7,6)
60Ni’6O*[14'],58Ni18O*[14'],3’P214N*[87]
40Ar37CI* [3, 11, 12, 14, 23, 27-29, 49, 50, 53-57, 60, 61, 63, 68, 70, 76, 86-88, 91, 92],
36Ar40ArH*[11, 12, 23, 28, 61', 86', 87], 38Ar2H*[11, 12, 23, 28, 61', 86 ], ,2C19F,4N160 2*
78
79
Se (23,7) 
Br (50,69)
40Ar38Ar*[3, 11-13, 23, 50, 61, 68, 86-88, 91],“ APCa*, 31P,60*[87] 
40Ar39K*[12, 28, 93], ^A^ArH* [12, 28, 23, 29, 61, 93, 94], 63Cu160*[93],
80
Se"
Se (49,8)
31P160 3*[12, 94]
40Ar,*[1, 3, 11-14, 22, 23, 26-29, 35, 37, 38, 43, 46, 50, 55', 56, 61, 73, 74, 86, 87, 91],
32S ,60 3*[12 ,23,61. 86], 79BrH* [86], ^A ^C a* [28]
81
82
Br (49,31) 
Se(8,8)
32S160 3H*[12, 23, 94],40Ar2H*[1, 11, 12, 23, 28, 61, 94], 33S160 3*[12, 23], 31P160 3H2*[94] 
40Ar2H2* [11,12, 23, 28, 86, 87], 12C35CI2*[11 ,12, 87],33S160 3H*[12, 23],
“ S ^ O j*!^ , 23, 61, 86, 87], 79Br3H*[86],81BrH*[87]
84 Sr (0,56) “ s ,6o 3* [12, 23]
Продолжение табл. 1
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85 Rb (72.17) 45Sc40Ar* [48, 95}, 69Ga160* [67, 95], 35СГ80 2170 Н ‘ [28], 87Zn180 * [95], 3SCI’e0 3H2* [28], 
“ Аг'Ю.Н* [28], “ АГПІ* [95], “ Ar^Ti* [95]
86 Sr (9,86) 85RbH*
88 Sr (82,58) 72Ge16CT [67,95], “ Ar^Ti4 [95], «Ar48! !4 [95], «Ar^V' [95], “ А Г О Г  [95], 40Ar48Ca* [95], 
70Ge18O* [95], 70Zn18O* [95], “ Ar^Cr4 [95]
89 Y (100) 49Ti40Ar*[84], 73Ge160*[67]
90 Zr(51,45) 74Ge160 ‘ [67], 74Se160* [67]
91 Zr(11,22) 51V40Ar* [48], 75As160*[2]
92 Zr(17,15) 
Mo (14,84)
75As16OH* [2]
93 Nb (100) 77SeieO* [67]
94 Zr (17,38) 
Mo (9,25)
39k2,6o *
95 Mo (15,92) 40Ar39K16O \ 79Br160 4, 55Мп40АГ [48]
96 Zr (2,80) 
Mo (16,68) 
Ru (5,53)
39K41K160*, 79Br170*
97 Mo (9,55) 40Ar216OH*, 40Ca216OH*, 40Ar4’K’6O*, 8'Br,60 4
98 Mo (24,13) 
Ru (1,87)
8,Br170 \  41K2180 \  58Ni40A r [14\ 48 ], “ N P A T IH *. 48 ], 
60Ni38Ar*[14', 48 ]
99 Ru (12,7) 
Tc"
59Co40Ar* [48], ^Ti^Ti* [96], 59Со40АГ [96], 62Ni37CI4 [96],63Си36АГ [96], 
«Zn3*© 4 [96], 98MoH* [96]. “ RuH4 [96]
100 Mo (9,63) 
Ru (12,6)
60Ni40A r [14 ,48 ], 64Ni36Ar*[14-, 48 ], 62Ni38Ar4 [14\ 48 ], 84Sr160 ‘ [97]
101 Ru(17,1) «Ar61 Ni4 [12,48, 97, 98], ^N FC I4 [12, 97, 98], «Sr^OH* [97]
102 Ru (31,6) 
Pd (1,02)
86Sr’6O4[80, 97]
103 Rh (100) 40Ar«3Cu‘ [11, 12,48, 97-99], 88Sr16OH4 [22, 97],87Sr180 4[97]
104 Ru (18,6) 
Pd (11,14)
»Sr,e0 4 [80], 87Sr170 4 [97], 87Sr,8OH4 [97]
105 Pd (22,33) 40Ar65Cu*[11,48,97,98], 88Sr,8OH4 [97], 89Y ,60  [97]
106 Pd (27,33) 
Cd (1,25)
®°Zrie0 4[97 ,100], 89Y18OH4[97 ,100]
107 Ag (51,84) 91Zr180 4[11,12]
108 Pd (26,46) 
Cd (0,89)
90Zr18O*[97,100],91Zr’8OH4[100], 92Mo,80 4[97]
109 Ag (48,16) 92Zr18OH4[11,12]
110 Pd (11,72) 
Cd (12,81)
39K2160 2*[12, 100], 94Mo180 4 [11, 65, 83, 97, Ю О ^ г ’Ю 4^ ,  100]
111 Cd (12,81) 95Mo180 4[11, 12 ,6 5 ,100],94Zr17Ot [11],94Zr'6OH4[12,77, 100], 39K2,60 2H \ «М о’ЮНЧЮО], 
39K40Ca,8O24 [100], 39K40Ar,6O2* [100]
112 Cd (24,13) 
Sn (0,97)
40Ca216O2*[12,100],40Ar216O24[12,100],98Ru,80 4[12, 100],*2г,в0 4[11, Ю О ^ М о Ю ^ И ,  
5 7 ,100],95Mo16OH*[100]
113 Cd (12,22) 
In (4,3)
*Z r ie0 H 4 [12,100], 40Са2,6О2Н4, 40Аг2’8О2Н4, “ Ru^O4, *R u ie0 H 4 [100], 97Мо160 4 [100], 
^Мо'Ю Н4 [100], 41К40Са’6О /  [100], 4,К40Аг18О24 [100]
114 Sn (0,65) 
Cd (28,72)
98Мо180 4[11,12,57, 6 5 ,8 3 ,100],97Мо18ОН4[Ю0], 98Ru180 4[1 2 ,100], 102Pdl2C* [14]
115 Sn (0,36) 
In (95,7)
"Ru,80 4
Продолжение табл. 1
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116 Sn (14,53) ,00Ru,6O* [12.100], ,04Pd,2C* [14], 100Mo16Cr [100], "R uieOH* [100],
Cd (7,47) ,02Pd,4N‘ [14]
117 Sn (7,68) "R u’eo*, ,05Pd12C*[14]
118 Sn (24,22) 102Ru16O*. ,02Pd16CT[12,14], 106Pd'2C*[14], 104Pd14N*[14]
119 Sn (8,58) 103Rh’6O*, 105Pd14N*[14]
120 Sn (32,59) 
Те (0,009)
,04Ru16O*, 104Pd16O *[12 ,14], 108Pd’2C*[14], 106Pd14N*[14]
121 Sb (57,3) «»PdieO *[12 ,14,84]
122 Sn (4,63) 
Те (2,53)
l06Pd16O‘ [1 2 ,14], 110Pd12C*[14], 108Pd’4N*[14]
123 Те (0,89) 
Sb (42,7)
91Zr’60 2* [12, 77], MSr35C r [77]
124 Sn (5,79) 
Те (4,76)
ioepd<6cr[i2,14],"°Pd,4N*[14]
126 Те (18,89) "°PdieO *[12,14]
127 1(100) 110Cd’eOH*[84]
128 Те (31,73) “ Ru^CV
130 Ba (0,106) 
Те (33,97)
“ Ru^Oj*
132 Ва (0,99) 100Ru,6O2*
133 Cs (100) 
Ва"
116Cd’6OH*[84], '0,Ru ’6O2*, ,2,Sb,2C*[101]
134 Ва (2,417) 102Ru’6O2*
135 Ва (6,592) 123Sb12C*[101], ,2,Sb14N*[101]
136 Ва (7,854) 
Се (0,19)
,MRu160 /
137 Ва (11,23) 12lSb'60*[67, 101]. 123Sb14N*[101]
138 Ва (71,70) 
Се (0,25) 
La (0,09)
,24Te14N*[84]
139 La (99,91) ,22Snl6OH*[84], l23Te'60"[67], ’23Sbl60*[67 ,101],40Ca35CI,6O4‘ [102]
140 Се (88,48) ,24Te'sO*[67], t24Sn'60*[67]
141 P r(100) 124Sn’6OH*[84], 125Te'6O>[67],40Ca37CI16O4*[102]
142 Се (11,08) 
Nd (27,13)
,02Pd40Ar[14]
144 Nd (23,80) 
Sm (3,1)
^Ru^Oj*, ,04Pd40Ar[14]
145 Nd (8,30) !05pd4°Ar*[l4], 128Tel70 *[6 7 ,95], l27l,30*[95]
146 Nd(17,19) 98Ru,60 3\  ,06Pd40Ar[14], l30Ba16O'[103', 95], l30Te,6O*[95], ,28Tel80*[95]
147 Sm (15,0) "R u’60 3*, '07Ag40A r [48], ,30Ba17O*[103 ], 130Ва16О Н*[67,103 ]
148 Nd (5,76) 
Sm(11,3)
,00Ru’6O3*, ,08Pd40Ar*[14]
149 Sm(13,8) "Ru^Oj*, 109Ад40АГ[48],132Ва17О*[Ю З], 132Ba16OH*[103]
150 Nd (5,64) 
Sm (7,4)
,02Ru’6O3\  "°Pd40Ar[14]
151 Eu (47,8) 135Ba160 *[1 1 ,12,67,80,103-106], ,34Ba,6OH+[103\ 104]
152 Gd (0,20) 
Sm (26,6)
104Ru16O3\  136Ba'60*[22], 135Ва1вОН*[22], ,36Се1вО*[56\ 60]
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153 Ей (52,2) ,37Ba160 *[1 1 ,1 2 .2 2 ,103\ 107 ,108],136Ba16O H *[22,103]
154 Sm (22,6) 
Gd (2,18)
,38Ba160 * [2 2 ,80]. 137Ba16OH*[22], ,38Ce160 *[5 6 \ 60‘, 80], 138La'6O*[80], 
136Cel8O*[56',60l
155 Gd (14,80) 139La160 *[1 2 ,55,109], 138Ba16O H *[22,55], 138Ce,70 *[5 6 \ 60']
156 Gd (20,47) 
Dy (0,06)
140Ce16O* [55,56', 60 \ 109], 12lSb35CI*[101], ,39La16OH*[55]
157 Gd (15,65) ,38Ba19F*, 141Pr160 *[1 2 ,67,104-110], 140Се1вОН*[104,105,109]
158 Gd (24,84) 
Dy (0,10)
142Ce16O*[60\ 63’, 55,108,109], 142Nd,eO *[55 ,108,109], 
,4,Pr16OH*[55, 109], ,23Sb35CI*[101], ,21Sb37CI*[101]
159 Tb(100) 143Nd160* [12,67,103-108,110], ,42Nd,6OH* [103], ’42Cet70* [103], 
,42Ce’6OH*[103\ 104], '4'Pr’7OH*[103'], 141Pr,8O*[103]
160 Gd (21,86) 
Dy (2,34)
,44Nd16O*[103\ 109], 143Nd16OH*[103', 109], ,42Ce18O*[103], 
’42Ce17OH*[103], ,41Prl8OH*[103*], 144Sm,6O*[103], ,23Sb37C r [101]
161 Dy (18,9) 144Sm17O*[103], 144Sm16OH*[103], 145Nd’6O*[103], 144Nd16OH*[103], 12'Sb40Ar*[101]
163 Dy (24,9) 147Sm160 *[1 2 ,67, ЮЗ', 105-107,110], 144Sm18OH*[103], ,46Nd’7O*[103 ], ,46Nd16OH*[103], 
,23Sb40Ar*[101]
165 Ho (100) 149Sm160 *[1 2 ,67,103', 105,106,110], 148Sm,6OH*[103], 148Nd17O*[103], ,48Ndl6OH*[103], 
,30Ba35CI‘ [103]
166 Er (33,6) 150Sm'6O*[12, 67,103', 107,110], 149Sm16OH*[103], 150Nd16O*[12, 67,103', 106-108,110], 
,48Nd17OH*[103l
167 Er (22,95) 151Eu160 * [1 2 ,103', 105], 149Sm’8O*[103], 150Sm,6OH*[103 ], 
,32Ba35CI*[103], 150Nd'6OH*[103'], ,50Nd,7O*[103]
169 Tm(100) '53Eu'60 *[1 2 ,67,103 .105,106,110], ,51Eu,6O2H*[103 ], ,52Gd,7O*[103 ], ,52Gd16OH*[103], 
l34Ba35CI*[103 ], 152Sm17O*[103], l52Sm16OH‘ [103 ], ,50Nd18OH*[103]
171 Yb (14,3) l55Gd,60 * [6 7 ,103], ,54Gd'6OH*[103], ,36Ba35CI*[103], ,53Eul7OH*[103], 153Eu,8O’ [103], 
,54Sm17O*[103 ], ’54Sm'6OH*[103 ]
172 Yb (21,9) l56Gd’60 * [1 2 ,107,110,103], i55Gd'eOH*[103], 137Ва35СГ[103], 156Dy’6O*[103 ], 
'53Eu,8OH*[103'], 154Sm,8O*[103], 152Sm18O2H*[103]
173 Yb (16,12) ,57Gd'60 *[1 2 ,105]
174 Yb (31,8) ,58Gdl6O*[106]
175 Lu (97,41) l59Tb’60 *[1 2 ,67,103', 105-107, 110], ,58Gd,7O*[103 ], l58Gd,6OH*[103 ], 158Dy17O*[103 ], 
,58Dy,6OH* [103], ,38Ba37CI* [103]
177 Hf (18,6) 16'Dy’60*
179 Hf(13,63) 163Dy’60[67]
181 Та (99,988) 165Ho160*[12, 28,67]
182 W (26,3) i66Ert60 *
184 Os (0,02) 
W (30,7)
168Yb'60 *[9 7 ],’68Er'6Cr[97]
185 Re (37,40) ,37Ba,60 1* [111], ,53Eu,6<V [111], 169Tm'60* [111*]
186 Os (1,58) 
W (28,6)
170Yb'6O*[97],
,70Er,6O*[97]
187 Os (1,6) 
Re (62,60)
171 Yb ,60 * [97], 92Mo95Mo* [111], ,39La160 3*[111], 155Gd,60 2* [111 ], 17,Yb,60*[111 ]
188 Os (13,3) ,72Yb160*[97]
189 Os(16,1) 173Yb160*[97]
190 Pt(0,01) 
Os (26,4)
174Hfl60*[11 ,97,112], 174Yb’60*[97]
Окончание табл. 1
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191 Іг (37,3) 17SLu180*[97]
192 Pt (0,79) 
Os (41,0)
176Hf160 * [11,97,112], 176Yb160*[97], 176Lu160*[97]
193 Ir (62,7) ,77H f80*[97]
194 Pt (32,9) 178Hf160*[11 ,9 7 ,112],177H f6OH*[112]
195 Pt (33,8) 179Hf160*[11. 97,112], 178Hf16OH*[97,112]
196 Pt (25,3) 
Hg (0,15)
,80Hf16O*[11,97,112], 180W '6O *[97,112], ,80Ta'6O*[97], ,79H f6OH*[112]
197 Au (100) 181Ta160 *[1 2 ,97, 98], 180Hf16OH*[97], ,2,Sb38Ar,*[101]
198 Pt (7,2) 
Hg(10,1)
182W 160 *[112], ,8,Ta,6OH*[112]
199 Hg (17,0) ’«Sb^Ar^tlOl]
201 Hg (13,2) 121Sb40Ar.,*[101l
203 TI (29,52) ,87Re160 \  ,86W 16OH*, 123Sb40Ar,*[101]
206 Pb (24,1) l9opt,eO \ 190Os,6O* [67]
207 Pb (22,1) 191lr160*
208 Pb (52,4) 192pt160*
209 Bi (100) 193|r160 *
232 Th (100) 197Au35CI* [67]
242 Pu" 226Ra160 ‘ [113]
244 Pu" 228Thl60*[113l
246 Cm" 230Th16O*[1131
248 Cm" 232Th'60*[113]
249 Cf 233U,60*[113]
251 Cf 235U,60 ’ [113]
252 e r 236U’eO*[113]
253 Es" 237Np160*[113]
254 Es 238UI60*[113]
257 Fm" 24,Am,60*[113]
* - в работах не указан изотопный состав полиатомных ионов; 
** - искусственные изотопы элементов
2. И С С Л ЕД О В А Н И Я  ПРОЦЕССОВ ОБРАЗО­
ВАНИЯ П О Л И А ТО М Н Ы Х ИОНОВ
Можно выделить следующие типы полиатом­
ных ионов, вызывающих спектральные помехи в 
методе ICP-MS.
1. Фоновые полиатомные ионы, образован­
ные исключительно компонентами плазменно­
го газа, прилегающего атмосферного воздуха и 
воды (Ar. С. Н. О. N). Различные изотопные комби­
нации данных ионов регистрируются в спектре 
для любого анализируемого образца, вводимого в 
виде водного аэрозоля. Наиболее типичны ионы 
(табл. 1): Ar./ . АгО* , АгН\ ArN*. АгС\ 0 2\  С О /. 
CN* . СО*. н’о*. Н20*. ОН*. NO*. NO./, N/  и др.
2. Полиатомные ионы, образованные только 
компонентами растворенной пробы. В первую 
очередь в данную группу необходимо отнести ок­
сидные МО* [12. 14. 22. 28. 47, 51, 53. 65-67. 71,
76. 77 .79 .80 .84 .97 . 103-105, 107. 108. 110.1111. 
гидроксидные МОН* [ 11. 12. 14 .22 .46 .51 .53 .55 . 
67.76.80-82.84. 101. 103. 109]игидридныеионы 
МН* [49. 5 3 .8 4 .96| элементов, входящих в состав 
пробы (М -  элемент, входящий в состав анализи­
руемого образца). К данной группе относятся так­
же хлоридные MCI* [14. 22. 32. 51. 53. 103|. фто- 
ридные MF*[ 12.82]. сульфидные MS*[ 12.22]. кар­
бидные MC* [14.51]. нитридные ионы MN* [ 11. 12.
14. 23. 32. 46. 51, 84]. СС1*[12. 14. 49-51. 90]. S /  
[12.23.27.28.44.53.60]. C l/[ 12. 18.28,49,53.57. 
64]. М /[ 11.32.96. 111 ]. М*М"*[ 14. 48.51. 76.82.84. 
85] (М' и М -  различные элементы, входящие в 
состав анализируемого образца) и др. Образова­
ние этих полиатомных ионов в первую очередь 
связано с наличием кислот, солей и органичес­
ких остатков во вводимом в плазму аэрозоле.
3. Полиатомные аргонсодержащие ионы, об-
разованные компонентами пробы и плазмообра­
зующего газа (аргиды): АгС1\ ArS+, ArF+, ArM* [14, 
22, 47,48, 51, 82, 85, 95. 96] и др. (табл. 1).
Наиболее распространенными в плазме ин­
дуктивно связанного разряда являются атомы и 
ионы легких элементов с атомными массами 
ниже 40. Поэтому сигналы полиатомных ионов 
максимальной интенсивности расположены в 
диапазоне m /z  от 13 (СН+) до 80 (Аг2+). Сигналы 
полиатомных ионов больших масс (чаще всего это 
оксидные, гидридные. гидроксидные ионы и ар­
гиды) при m /z  > 80 обычно имеют гораздо мень­
шую интенсивность. Однако их перекрывание с 
сигналом определяемого элемента, присутствую­
щего на следовом или ультраследовом уровне, мо­
жет сделать установление содержания этого эле­
мента затрудненным, а порой даже невозможным.
К образованию вышеуказанных полиатомных 
ионов, по мнению различных авторов, могут при­
вести следующие процессы:
- ионизация электронным ударом нейтраль­
ных молекул [84. 114]:
- ион-молекулярные реакции переноса заря­
да с первоначально ионизированного атома (Аг. 
Н или О) на нейтральную молекулу [84. 114]:
- реакции столкновения (рекомбинации) ак­
тивных частиц в граничных слоях вокруг отвер­
стия самплера [84. 115. 116]:
- реакции конденсации ионов из потока плаз­
менного газа при прохождении экстракционной 
щели охлажденного конуса [27. 117. 118].
Фундаментальные исследования процессов 
образования полиатомных ионов, проведенные 
в 80-х гг.. приведены в обзоре [11]. Здесь мы рас­
смотрим новые работы данного направления и 
остановимся более подробно на сопоставлении 
количественных характеристик основных зави­
симостей.
2.1. Фоновые ионы
Фоновый спектр IGP достаточно хорошо изу­
чен [1.3. 7. 11. 14 .2 2 .2 3 .2 8 .5 3 . 101]. Отмечено, 
что фоновые спектры для проб водных растворов, 
полученные на разных масс-спектрометрах, по­
добны [3 ,11 .22 .23 .25 .26 .28 .45]. В [22] приведе­
ны интенсивности сигналов фоновых ионов при 
обычном уровне сигнала 40Аг+ (n* 10s имп/с): 
n-10G и м п /с -  ,fiO'H+. 'Ю 'Н Д  ,вО 'Н ,\ "Ю ,\ 
,4N,60 \  ,вО /Н +. ^‘Аг'Н*:
п -Ю 'и м п /с -^ О 'Н ;.  ,4N /. ,4NIG0 \  3eAr'H+: 
п-104 им п /с -  l4N.,+, 4üAr,H2+. 4()Ar,(iO+. 4üAr2+: 
n -103 и м п /с  -  '2C ,e0 2+. 4üA r,2C+. 4üA rl4N+. 
40At,4N2\  36At2+:
n-102 и м п /с  -  ,2C ,60 2'H +. ,4N,g0 2+. 36A r,4N \ 
^А г'^ 'Ю ", 36Ar40Ar+. 38Ar40Ar+. ^Ar^H*.
В спектре легких масс (до m /z  = 45) наблюда­
ются наиболее сильные сигналы ионов О Н \ ОН2* 
и ОН3*. некоторых ионов гидридов, гидроксидов, 
димеров углерода и азота, а также других ионов 
(табл. 1). Но эти ионы являются причиной огра­
ниченного числа помех, поскольку имеется не 
так много элементов, определяемых в данной 
области m/z. На диапазон m /z  от 45 до 81 прихо­
дится основная часть ионов переходных метал­
лов. которые испытывают значительные спект­
ральные наложения со стороны фоновых ионов 
[24]. Выше значения m /z  = 81 обнаружено срав­
нительно мало фоновых ионов, в основном это 
трех- или четырехатомные аргонсодержащ ие 
оксиды, гидроксиды, гидриды и другие соедине­
ния [12] (табл. 1). Поэтому для аналитиков более 
проблематичны спектральны е налож ения от 
ионов W./, О /. АгН+. С О /. АгС\ АгО+и Аг2\  которые 
ограничивают возможности определения Si. S, К, 
Ca, Cr. Ffc и Se на большинстве приборов ICP-MS.
В зависимости от приборного обеспечения и 
условий проведения анализа (**сухаям или “мок­
рая” плазма) фоновый спектр будет соответствен­
но обеднен или обогащен ионами, образованны­
ми компонентами растворителя. Например, в 
спектре, полученном при использовании систе­
мы прямого испарения пробы в ІСР. практически 
не наблюдаются ионы ОН3\  NOH\ 0,Н*. АгН\ 
СО ,Н\ АгОН* и ArNO\ обязательно присутствую­
щие для “мокрой” плазмы [22]. Получить так н а­
зываемую “сухую” плазму с более низким уров­
нем кислород- и водородсодержащих фоновых 
ионов позволяют такие способы введения твердых 
проб, как электротермическое испарение [14]. ла­
зерная [48]. искровая [119. 120] или дуговая аб­
ляция [35]. Например, фоновый спектр чистого 
графитового порошка при применении дугового 
разряда как способа введения пробы в ІСР содер­
жал следующие фоновые полиатомные ионы: 
СН /  (на спектре совмещенный с пиком N*) и СО+ с 
интенсивностью сигналов порядка п -10"’ имп/с. 
а также менее интенсивные пики АгС*. АгО\ Аг./ 
(п-103 имп/с) [35]. Авторы [48] провели сравнение 
отношений интенсивностей сигналов АгО/АГ: 
в обычном варианте ICP-MS (подача жидкой про­
бы перистальтическим насосом) оно составило 
1.1-10 3. а в ICP-MS с лазерной абляцией - 2,5-10 \  
Это показывает, что сигнал иона АгО+ значитель­
но интенсивнее в случае ввода водного аэрозоля.
На степень проявления сигналов фоновых 
ионов оказывают сильное влияние инструмен­
тальные параметры проведения анализа. Умень­
шение мощности ВЧ-генератора плазмы, рост 
скорости потока распыляющего газа и увеличе­
ние расстояния “катушка индуктора - пробоот­
борный конус" ведет в общем случае к пониже­
нию электронной температуры в зоне экстрак­
ции плазмы, существенному уменьшению эф ­
фективности ионизации атомов элементов с вы­
сокими первыми потенциалами ионизации, в 
данном случае -  аргона, и, как следствие, сниже­
нию уровня аргонсодержащих ионов [24.68. 114]. 
Показано [68. 114], что при постоянной скорости 
потока распыляющего газа такие ионы преобла­
дают при высоких значениях мощности плазмы, 
а оксидные и другие молекулярные ионы -  при 
более низких. Ион Аг2+ имеет относительно боль­
шую интенсивность сигнала как при высокой, 
так и при низкой мощности плазмы. Авторы 
объясняют наличие двух максимумов интенсив­
ности для Аг2+ присутствием значительных ко­
личеств его первоисточника (иона Аг+) при высо­
кой температуре и уменьшением степени фраг­
ментации димера при более низкой температу­
ре. Появление NO* и 0 2* при более холодных усло­
виях плазмы являлось, по мнению автора [114], 
результатом сохранения или образования нейт­
ральных молекул NO и 0 2 с последующей иони­
зацией их электронным ударом, приводящей не­
посредственно к образованию ионов NO* и 0 2*. Это 
подтверждается также данными [117]. где отме­
чена тенденция роста интенсивности ионов NO* 
и 0 2* при увеличении потока распыляющего газа.
Также значимый вклад в процесс образования 
фоновых ионов вносят параметры работы распы­
лительной камеры [68. 121]. Повышение ее темпе­
ратуры на один градус в диапазоне 12-20°С дает 
прирост сигнала АгО* около 20 %. в то время как в 
промежутке 1 -12 °С подобного явления не отмече­
но [ 121]. Аналогичное поведение иона АгО* было 
отмечено и в работе [68]. где относительная интен­
сивность сигнала АгО*/Іп* выросла в 2 раза при 
изменении температуры распылительной каме­
ры от 5 до 25°С. В этих же условиях сигнал Аг./ уве­
личивался в три раза, а интенсивность линий 
ионов АгСІ* монотонно незначительно снижалась.
Еще одной причиной, определяющей проявле­
ние фоновых полиатомных ионов, является на­
личие вторичного разряда [24. 114. 115. 117. 122] 
в области интерфейса, обусловленное высоким 
потенциалом плазмы. Для уменьшения положи­
тельного потенциала плазмы, возникающего в 
результате емкостной связи плазмы с катушкой 
индуктора, используют специальный защитный 
металлический кожух, расположенный между 
внешней поверхностью горелки ІСР и катушкой 
индуктора [24, 117, 123], катушку индуктора с 
центральным заземляющим отводом [114. 123,
124] или двухкатушечный индуктор [125, 126]. 
Различные варианты устройств, снижающих и 
устраняю щ их вторичный разряд, достаточно 
подробно рассмотрены в [7].
Применение данных решений в сочетании с 
уменьшением мощности высокочастотного ге­
нератора. увеличением высоты отбора плазмы и 
скорости подачи распыляющего газа (условия “хо­
лодной" плазмы) позволяет эффективно снижать 
интенсивность фоновых полиатомных ионов и до­
стигать низких пределов обнаружения [7, 127].
Ткким образом, уровень фоновых ионов в масс- 
спектре может значительно меняться в зависи­
мости от условий проведения анализа. Конкрет­
ные значения используемых инструментальных 
параметров должны определяться поставленной 
аналитической задачей и возможностями при­
борного обеспечения.
2.2. Оксидные ионы
Образование оксидных ионов связано с при­
сутствием большого количества кислорода в 
плазме. Источниками кислорода в приборах ІСР- 
MS являются: кислородные соединения, входя­
щие в состав пробы: пары воды из аэрозоля про­
бы [62. 121. 128]: примеси кислорода и воды в 
плазмообразующем газе [ 129]: захват атмосфер­
ного воздуха через отверстие пробоотборного ко­
нуса в область пониженного давления в интер­
фейсе [129]. Последний источник кислорода наи­
более часто упоминался в первые годы развития 
метода ICP-MS. Поэтому сложилось мнение, что 
оксидные ионы образуются преимущественно за 
счет ионно-молекулярных реакций в граничных 
слоях вокруг поверхности пробоотборного конуса 
во время экстракции плазмы или непосредствен­
но в интерфейсе [ 115. 130. 116].
При расш ирении экстрагированного плаз­
менного газа в интерфейсе происходит очень 
сильное снижение плотности и температуры 
газа, что предотвращает основные ионно-моле­
кулярные реакции [28]. Устранение вторичного 
разряда в области интерфейса и совершенство­
вание конструкций интерфейсов [131] существен­
но ограничило интенсивность пиков оксидных 
ионов. Тем не менее уровень содержания ионов МО* 
остается достаточно высоким. В современных при­
борах ICP-MS показатель отношения МО*/М* яв­
ляется одним из основных для характеристики 
технических возможностей приборов и устанавли­
вается обычно по соотношению ионных сигналов 
BaO*/Ba*. LaCr/Lct. СеО*/Се+ (табл. 2).
Авторы [ 130] считали, что часто наблюдаются 
противоречия в результатах наблюдения МО*. и 
нет отчетливого понимания механизма образо­
вания данных ионов. По их мнению, температу­
ра ІСР настолько высока, что неполная диссоци­
ация газообразных оксидов, приводящая в конеч­
ном итоге к образованию МО*. не предполагает­
ся. В книге [7], вышедшей из печати в 1998 г., под­
черкивается. что механизм образования оксид­
ных ионов все еще обсуждается. Однако теорети­
Паспортные характеристики приборов
ческое и экспериментальное изучение образова­
ния оксидных ионов в плазме индуктивно свя­
занного разряда, проведенное в [129) на основе 
измерения кинетических энергий ионов, пока­
зало. что основная часть оксидных ионов образу­
ется непосредственно в плазме.
Таблица 2
>-MS по соотношению сигналов М07М*
моѵм* Прибор ICP-MS
HP 4500 
[7]
ELAN 6000 
[7]
ELAN 6100 
DRC [125]
SPQ 9000 
[7]
Spectro- 
Mass 2000 
[7]
Ultramass 
700 [7]
PQ 2 [7] POEMS II 
[7]
Finnigan 
Mat [7]
Agilent
7500(132]
ВаО'/Ва'
іаО*Л-а*
СеОѴСе' J 1,5 <3,0 <3,0
<0 ,5  
< 10 
< 10
<0,1 
<0,1 
< 1,0
<0,2
<2 ,5
<0,2 
< 1,0 
< 1.5
< 1,0 
< 1,5
<0,1 
< 1,0 
< 1,0 < 1,0
Примечание. Прочерк -  данные отсутствуют.
Эффективность образования ионов МО* опреде­
ляется силой связи “M-О", энергией ионизации 
молекулы МО. а также операционными парамет­
рами проведения анализа: вкладываемой в плаз­
му высокочастотной мощностью [130]. скоростью 
потоков распыляющего и вспомогательного газов 
[115, 129. 130). расстоянием от отверстия пробоот­
борного конуса до катушки индуктора [116]. кон­
струкцией и условиями работы распылительной 
камеры [ 130. 121). скоростью подачи образца [ 130]. 
настройкой ионных линз [ 130] и др.
Піавным фактором в образовании и устойчиво­
сти оксидного иона МО* некоторые авторы счита­
ют именно значение силы связи *М-0” [11. 129. 
130]. Оксидные молекулы В. Ва. C. Ge. N. Р и Si. 
тугоплавких (Hf. Nb. Th. Ti. V, Zr), редких (Sc. Y). ред­
коземельных элементов и актинидов имеют зна­
чительную силу связи (более600кДж/моль-табл.З), 
и могут образовать устойчивые формы оксидных 
ионов. Для большинства переходных металлов, 
щелочных и щелочноземельных элементов эта 
величина не превышает 300-400 кДж/моль. что 
снижает вероятность появления этих ионов в 1СР. 
Экспериментально наблюдались оксиды: ВаО* 
[22.67.80. 103. 104. 105. 108]:СаО*[21.47. 51. 53. 
65.66. 71. 76-78.80]. SiO* [12.36.44.47]: МоО* [57.
65. 83. 100]: Na90* [45. 49. 76]: SrO* [22. 80. 97]: 
TiO* [67, 71. 81."82]: НЮ* [97, 112]: GeO*[67. 95]: 
SbO* [67. 100): CrO*[28,67]:ТЮ*[67. 100]; K,0*[12]: 
NiO* [ 14]: VO*[28|: MnO*[67]: SnO* [67]. ZrÖ* [ 100]. 
ВиО*[100]идр.
Установлено [68], что количество оксидных 
ионов Ва. Се, La, Sr, Th, Th. Ti, U, W и Y экспонен­
циально увеличивается в зависимости от вели­
чины энергии связи “М-СГ. Подобная зави си ­
мость наблюдалась и для ионов редкоземельных 
элементов [124, 136], оксиды которых являются 
основным источником спектральных наложений 
на изотопы более тяжелых редкоземельных эле­
ментов [5. 12. 80. 60, 56. 55,67. 103-111]. По мне­
нию авторов [130]. результат выполнения подоб­
ной зависимости между эффективностью окси- 
дообразования и силой связи ‘М-O'* не является 
неожиданным, поскольку, согласно уравнению 
диссоциации МО*«-*М*+0 и его константе равно­
весия. предполагается подобная корреляция [7]. 
Зависимость lg[МО*/М*] от энергии связи “М-О" 
можно использовать для оценки возможных спек- 
тральны х помех, обусловленных появлением 
ионов МО*, и оценки температуры в факеле ІСР 
[124. 137. 136]. Однако в последнем случае необ­
ходим точный учет некоторых атомных и моле­
кулярных констант. В противном случае получа­
ются очень высокие значения температур: 10000- 
20000 К [7. 124. 136]. В [138] было установлено, 
что наблюдается достаточно строгая линейная 
зависимость между энергией диссоциации ионов 
D(МеО*) и экспериментальным соотношением 
интенсивностей оксидного и атомного ионов 
(ІѴЮ*/М*) только при учете атомных масс и сумм 
по состояниям для нейтральных атомов М и О. а 
также нейтральной молекулы МО.
Связь эффективности образования ионов МО* 
с силой связи "М-О” исходит из обычного для масс- 
спектрометрии допущения, что структура части­
цы типа МО подобна структуре ее молекулярного 
иона МО*. Но различие в силах связи в ионе и мо­
лекуле может быть значительным. Например, 
энергия диссоциации молекулы А10 составляет 
502,3 кДж/моль. аАІО* - 146.5 кДж/моль (табл. 3).
Таблица 3
Энергии диссоциации и потенциалы ионизации двухатомных частиц. Значения без указания литературных
данных приведены по [133]
Эле­
мент
Энергия диссоциации, кДж/моль Энергии ионизации, эВ
MO MO* M2 M2* MH MH+ MO M? MH
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ад 239±42 - 161±11 180±21 222±13 - - - -
АІ 502±13 147±42 172±17 - 285±5 - 9,5 ± 5 - -
Ar <4,2  [134] - 1,0±0,04 134 - - - - -
As 477±17 745±84 381±13 264±42 267±13
[134]
- - 11,0±0,5 -
At - - - - - - - 8,3 ±0,5 -
Au 225±15[134 - 226±11 - 310±25 - - - -
В 803±5 301 ±50 276±21 - 334±5 121±42 
[135]
13,5±0,5 - 10,06 [135]
Ва 561±13 394±21 - - 172±17 - 6 ,5 -6 ,7 - -
Be 444±13 368±42 58,6 - 222+29 310±29 10,1±0,4 - -
Bi 339,1±8,4 - 197±8 - 243±29 - - - -
Br 231,1±2,1 - 190,2±0,03 308,1±4,2 362,7±0,2 375,8±0,3 - 10,56±0,01 11,62±0,01
С 1072,3±0,3 807,5±0,4 603±13 527,4±62,8 333,2±1,3 392,6±2,1 14,014 ± 
0,004
11,9±0,6 -
Ca 419±63 377±84 11,3±0,4 - 164,1 - 6,5 ±0,5 - -
Cd . 276,3 - 8,4±2,1 - 65,4±0,5 201±29 - - -
Ce 791,2+12,6 816±50 239±21 - - - 5,2 ± 5 - -
CI 265,0±0,1 515±84 239,3±0,01 388,0±1,3 428,0±0,3 454,6±1,7 10,4 ±1,0 11,49 ±0,3 12,742±0,01
Cm 627,9 - - - - - - - -
Co 364±21 272±63 167±25 - - - 9,0 ±0,3 - -
Cr 452±29 272±63 151±21 - 276±42 - 8,4 ±0,5 - -
Cs 293±25 - 38,0±0,9 46,0±8,4 174,6±3,3 - - 3 ,2 -3 ,8 -
Cu 264±42 - 197±13 - 276±8 - - - -
Dy 603±21 - - - - - - - -
Er 607±13 - - - - - - - -
Eu 553±13 - - - - - - - -
F 218±17 -3 3 5 154,9±2,1 319,8±8,4 565,9±1,3 397,7±1,3 13,0±0,5 15,686 ± 
0,006
15,77-
16,04
Fe 406±13 327±19
[134]
101±21 - - - - - -
Ga 377±17 46,0 134+21 - 272±3 - 9,4 ±0,5 - -
Gd 712±17 - - - - - - - -
Ge 654±8 444±42 272±13 272,1 ±33,5 310±8 377±84 10,1-11,5 7,9 ±0,3 -
H 423,9± 1,7 464±10 432,3±0,01 255,9±0,02 - - 13,18±0,10 15,4261 ± 
0,0001
15,4261 ± 
0,0001
He 0 [134] - - 230,2±4,2 - 176,9 [134] - - -
Hf 770±42 - - - - - - - -
Hg s 272 [134] - 7,5±2,1 83,7 35,9±0,4 144 - - -
Ho 615±13 - 79,5±16,7 - - - - - -
In 318+21 - 100,5±8,4 - 238±2 - - - -
Продолжение табл. 3
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Іг 352±21 - - - - - - - -
I 188±21 * 148,9±0,01 250,3±0,8 295±1 [134] 301,4±2,1
[134]
- 9 ,28 -9 ,40 10,38±0,02
К 276±21 19,3±29,3
[134]
53,6±4,2 88±25 180±7 - -
оICD00
-
Кг <4,2 - <8,4 96,3 - - - - -
La 795±13 - 243±21 - - - - - ' -
Li 339±8 - 99,0±0,6 121,4±12,6 234,5±0,02 - - 4 ,94 -5 ,15 7,85 ±0,1
Lu 691±13 - 138±34 - - - - - -
Mg 410±21 - 4,8±0,01 - 193±21 201±21 - - -
Mn 406±13 - 41,9±29,3 42±42 230±29 - - - -
Mo 486±63 - - - - - 8,0 ±0,6 - -
N 627,1±0,13 1047,4±0,2 942,1 ±0,6 843,1 ±0,8 310±13 356±21 9,267 ± 
0,005
15,580 ± 
0,001
13,10±
0,1
Na 251±17 5,2±2,9 71,2±2,1 94,2±2,1 197±21 - - 4,90 ±0,01 -
Nb 754±13 - - - - - - - -
Nd 707±17 - <163,3 - - - 5,0 ±0,5 - -
Ne <4,2 [134] - - 67,0 200±3 [134 200,1 ±2,9 - - -
Ni 360±21 - 230±21 - 285±13 - 9,5 ±0,3 - -
Np 712±29 - - - - - - - -
О - - 493,8±0,2 642,6±0,3 - - 12,077 ± 
0,003
12,077 ± 
0,003
13,18 ± 
0,10 [135]
Os <590 - - - - - - - -
P 594±11 871±209 485,8±0,4 427±38 339±29 295±21 - 9,6 -11 ,6 10,6 ±0,2
Pb 373±5 218±50 96,3±20,9 - 172±21 - 9,0 ±0,5 - -
Pd 281 ±29 155±63 62,8±20,9 163±50 163±50
[134]
- 9,1±0,5 7,7±0,5 -
Pm 670±63 - - - - - - - -
Po - - 182±11 - - - - - -
Pr 749±17 816±54 - - - - 4,9 ±0,5 - -
Pt 356±42 - - - 335±8 - - - -
Pu 720±21 - - - - - - - -
Rb 251 ±84 - 45,2±4,2 71,2±41,9 163±21 - - 3,45 ±0,1 -
Re 619,5 [134] - - - - - - - _
Rh 377±63 209±84 - - - - 9,3 ±0,5 - -
Ru 490±42 364±63 - - - - 8,7 ±0,5 - -
S 517,3±0,3 356±42 421,5±0,04 518,2±2,1 341±12 356±17 12,1 ±0,3 9,40 ±0,5 10,4-10,5
Sb 385±84 _ 295,5±6,3 263,7±83,7 . - _ 9,0 ±0,8 _
Sc 670±13 - 159±21 - 173,7 [134] - - - -
Se 419±13 - 305,3±0,1 412,7±2,9 310±21
[134]
- - 8,88 ±0,03 -
Si 795±8 473±13 310±13 376,7±54,4 294,9±0,5 309±8 10,51 ±0,02 7,4 ±0,5 -
Sm 615±13 - - - - - - - -
Sn 527±8 222+63 193±17 - 251±13 - 10,5 ±0,5 - -
Sr 427±42 389±63 - - 159±8 - 6,1 ±0,5 - -
Окончание табл. 3
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Та 795±42 996±84 - - - - 6,0 ±0,5 - -
Tb 703±13 - 142±34 - - - - - -
Те 387±8 343±42 259,5±1,3 330,7±4,2 - - 9,5 ±0,5 8,29±0,03 -
Th 829±21 - 285±21 - - - - - -
Ті 661 ±8 661±50 126±17 171,6±33,5 172±33
[134]
- 6,8 ±0,5 6,3 ±0,3 -
TI 314 [134] - 58,6 - 188±4 - - - -
Tm 557±13 - - - - - - - -
и 754±17 801 ±48 
[134]
218±21 - - 319±48
[134]
5,72 ±0,06 - -
V 628±21 745,±105 239±21 272,1 ±50,2 180,4 [134] 5,5 ±1,0 6,4 ±0,3 -
W 670±42 544±105 - - - - 9,1 ±1,0 - -
Ye 32,7 - 2,9 96,3±2,1 - - - - -
Y 712±13 - 155±21 - - - - - -
Yb 352±42 - - - 155±42
[134]
- - - -
Zn 272±42 - 18,4±6,3 - 81,6±2,1 280±42 - - -
Zr 754±42 774±63 - - - - 6,6 ±0,3 - -
Примечание. Прочерк -  данные отсутствуют.
Наоборот, для димерного иона Аг2* энергия диссо­
циации составляете 10 1.3 кДж/моль. в то время как 
для Аг., -  лишь -0 .96  кДж/моль [7). Для большин­
ства элементов Периодической таблицы энергия 
диссоциации молекул МО выше, чем соответству­
ющая энергия для ионов МО* (табл. 3). Но для окси­
дов Н. N. R As. F. Cl и. по-видимому, других металло­
идов наблюдается обратная зависимость (табл.З).
Для предварительной оценки эффективности 
образования ионов МО* необходимо учитывать 
эффективность ионизации молекул МО и энер­
гию диссоциации ионов МО*. Образование моле­
кулярного иона МО* будет иметь место при опти­
мальном соотношении двух параметров: высокой 
энергии диссоциации, определяющей силу свя­
зи “М-СГ. и низкого значения первого потенциа­
ла ионизации данной нейтральной молекулы. 
Слабая внутримолекулярная связь будет способ­
ствовать распаду молекулы на составляющие ее 
атомы в условиях ІСР. а из-за высокого значения 
потенциала ионизации молекула будет находить­
ся в неионизированном состоянии. Оптимальное 
соотношение этих параметров реализуется для 
щелочноземельных и редкоземельных элемен­
тов. оксидные ионы которых часто наблюдаются 
в масс-спектрах ІСР. На практике в методе ICP- 
MS фиксирую тся значительны е сигналы для 
ионов СО* и NO*, характеризующихся высокими 
потенциалами ионизации (более 9 эВ -  табл. 3).
Большие интенсивности данных ионов опреде­
ляются высоким содержанием азота, углерода и 
кислорода в плазме разряда.
Расчет соотнош ений концентраций ионов 
МО*/М* в ІСР при допущении установления тер­
мического равновесия в разряде дает значения
0.01-0,10 [7] для элементов, имеющих высокие 
значения энергии связи “М-СГ. Эти данные со­
гласуются с экспериментом, что подтверждает 
существование ионов из равновесия диссоциа­
ции МО* «-*м*+о.
Вкладываемая в разряд мощность высокоча­
стотного генератора прямо определяет темпера­
туру плазмы. Поэтому соотношение МО*/М* в за ­
висимости от мощности имеет вид кривой с мак­
симумом [130]. Положение максимума зависит 
от скорости распыляющего потока аргона и оп­
ределяемого элемента.
Сигнал МО* с возрастанием скорости распы­
ляющего потока аргона сильно изменяется и. в 
случае фиксированных значений мощности и 
расстояния ‘индуктор -  отверстие пробоотборно­
го конуса”, растет, проходит через максимум и 
затем уменьшается [117. 130|. Это связано с из­
менением температуры вдоль оси факела плаз­
мы и времени пребывания изучаемого иона в 
плазме. Количество зарегистрированных оксид­
ных ионов в масс-спектре может изменяться так­
же при варьировании потока вспомогательного
газа, который необходим для установления вы ­
соты отбора плазмы. Эта зависимость была оди­
наковой для всех исследованных в работе [130] 
элементов и аналогична зависимости отклика 
сигнала от величины потока распыляющего газа.
Зависимость уровня М О от расстояния "индук­
тор - отверстие пробоотборного конуса", которое ха­
рактеризует высоту отбора плазмы, также опреде­
ляется температурным фактором. Показано [ 116], 
что температура на оси плазмы растет до некото­
рого расстояния от индуктора, составляющего 
обычно 10-15 мм. а затем начинает снижаться.
Повышение скорости подачи образца и увели­
чение температуры распылительной камеры при­
водит к более высокому соотношению МСГ/М+ из- 
за возрастания водяной нагрузки на плазму 
[ 130]. Показано [121], что при увеличении темпе­
ратуры распылительной камеры с 3 до 18°С про­
исходит изменение относительного содержания 
оксида ВаСГ/ВсГ с 0.7 до 0.9 %. Оптимальная тем­
пература распылительной камеры, по мнению 
автора [121]. равна 2 °С. В этих условиях излиш ­
нее испарение воды со стенок распылительной 
камеры не представляет опасности для образо­
вания оксидных ионов. Подобным образом влия­
ет и изменение эффективности работы распыли­
тельной системы. Обычно при использовании 
пневматического распылителя эффективность 
распылительной системы составляет 1 -2 %. а для 
ультразвукового распылителя - до 30 %. Приме­
нение десольвататора в комбинации с ультразву­
ковым распылителем позволяет существенно 
снизить водяную нагрузку на плазму и умень­
шить соотношение МО*/М+.
Аналитическое применение масс-спектрам ок­
сидных ионов найдено в работе [139]: измеряя от­
ношение М //М , О", где М, -  матричный элемент и 
М, -  примесный элемент (например. Z t/N bO *). ав ­
торы успешно определяли гомогенность распре­
деления примесного элемента в матрице.
2.3. Гидроксидные ионы
Образование гидроксидных ионов связано с 
присутствием высокой концентрации паров воды 
в плазме при введении водных аэрозолей [81]. 
Возможность существования данных ионов в ус­
ловиях ІСР определяется вновь главным образом 
физико-химическими параметрами исходной 
молекулы МОН. Прочность связей "металл-кис­
лород" и "кислород-водород" должны быть дос­
таточной для существования подобных молекул 
в высокотемпературных условиях плазмы, а по­
тенциал ионизации нейтральной молекулы гид­
роксида должен обеспечивать возможность иони­
зации молекулы. В литературе описано наблю­
дение гидроксидов As [2], Cd [84], Fe [11]. Hf [97, 
112]. Mo [100]. Ru [100], Sn [84],Zr[l 1, 12.77, 100]. 
Y [97, 100], редкоземельных [55, 103. 104, 109]. 
щелочных [11]. щелочноземельных [22.55.67.97,
104. I l l ]  элементов и др.
Наиболее часто в литературе изучали поведе­
ние сравнительно легко наблю даемого иона 
ВаОН+. Для постоянной и небольшой вкладывае­
мой в плазму радиочастотной мощ ности ІСР 
(900 Вт) максимальную интенсивность ионов 
ВаОН+ наблюдали при скорости потока распыля­
ющего газа 1 .25л /м и н [115]. При подобной мощ­
ности наибольший сигнал иона ВаО+ заф икси­
рован при скорости этого потока 1,15 л/мин. иона 
Ва* - при 1 л/мин. С увеличением мощности плаз­
мы требовались все большие скорости распыля­
ющего потока газа, чтобы создать условия для 
наиболее эф ф екти вного  о б р азо ван и я  иона 
ВаОН+. При оптимальных условиях образования 
иона Ва+ сигнал гидроксидного иона отсутство­
вал в масс-спектре. Это свидетельствует о том, что 
в условиях ІСР для эффективного образования 
гидроксидного иона ВаОН* температура плазмы 
должна быть несколько ниже, чем для ионов ВаО+ 
и Ва+. Вариации расстояния "пробоотборный ко­
нус - катушка индуктора" также показали пре­
имущественное образование ионов ВаОН+ в усло­
виях плазмы меньшей температуры [115].
Следует отметить, что гидроксидные ионы 
обычно не являются главными источниками по­
мех в методе ICP-MS [ 103. 106. 115]. Так, напри­
мер. измеренная в работе [53] интенсивность гид­
роксидного иона молибдена составила лишь око­
ло 5 % от уровня сигнала соответствующего ок­
сидного иона, уровень образования иона ВаОН* 
[106] составил менее 0.001 %. и авторами не при­
менялась коррекция наложений гидроксида на 
сигналы некоторых редкоземельных элементов. 
Интенсивность сигнала NdOH* (спектральные на­
ложения на m }Dy\ ,,ІГ>Н о\ ,,і7Ег+) была зарегистри­
рована на уровне 50-100 им п /с [103]. При этом 
сигнал NdO+ составлял -1000 имп/с. а иона Nd+ - 
около 100000 имп/с. Таким образом, величина 
сигнала NdOH+ составляла -10  % от интенсивно­
сти оксидного иона и только ~ 0 .1 % от интенсив­
ности сигнала Nd*. Однако в литературе описа­
ны конкретные примеры, когда даже такой не­
большой по абсолютной величине вклад поли- 
атомного иона при спектральном наложении вно­
сил значимую погрешность при следовых опре­
делениях редкоземельных элементов [97. 103. 
104, 112]. Гйдроксидные ионы кальция разного 
изотопного состава регистрируются в широком 
спектральном интервале 57-65 а.е.м. [11, 12,46,
51,71, 76,77, 79 ,80| и также могут быть потенци­
альными помехами для определяемых элементов 
этого массового диапазона в обогащенных каль­
цием матрицах.
Информация о физико-химических свойствах 
молекул гидроксидов ограничена (табл. 4). Одна­
ко она позволяет сделать вывод о том, что самые 
устойчивые молекулы гидроксидов характерны 
для щелочноземельных и щелочных элементов. 
Это хорошо согласуется с отмеченными выше эк­
спериментальными наблюдениями и данными 
табл. 1.
Таблица 4
Стандартные энтальпии образования при температуре О К (ДН°ГО) молекул МОН, их потенциалы 
ионизации E^H и реакции диссоциации с наименьшей энергией разрыва связей ДН° (по данным [133])
Молекула ЛН°Ю, кДж/моль E , ЭВИОН.’ Реакция АН0, кДж/моль
АЮН -179,6 АЮН = АЮ+Н 489,8±29,3
ВОН -77,9 - ВОН = ВО + Н 293,0±25,1
ВаОН -233,6 4,5 ± 1 
5,25 ±0,1
ВаОН = ВаО + Н 319,8±18,0
ВеОН -104,2 - ВеОН = Уг Be,О + J4 Н ,0 -46,0
ВЮН -79,5 - ВЮН = Вг + ОН 230,2
СаОН -177,1 5,9 ±0,1 СаОН = СаО + Н 399,3±12,6
СЮН -89,2 - СЮН = НСІ + О 244,0±10,5
CsOH -260,4±8,4 7,21 ±0,14 CsOH = Cs + ОН 376,7±8,4
CuOH 120,1±16,7 - CuOH = Cu + ОН 255,3±16,7
GaOH -123,5 - GaOH = GaO = H 479,7±27,2
InOH -113,0±20,9 - InOH = In + ОН 389,3
ЮН -87,9 - ЮН = I + ОН 234,4
КОН -214,3±12,6 - КОН = К + ОН 343,3±12,6
LiOH -243,2 - LiOH = Li + ОН 439,9±16,7
MgOH -50,2±13,4 - MgOH = Mg + ОН 234,4±20,9
MnOH 15,5±20,9 - MnOH = Mn + ОН 305,6±12,6
NaOH -206,8 - NaOH = Na + ОН 325,3±12,6
RbOH -231,1±12,6 - RbOH = Rb + OH 351,6±12,6
SrOH -186,7 5,55 ±0,1 SrOH = SrO + H 386,8±41,9
TIOH -96,3±41,9 - TIOH = TI + OH 318,1±41,9
Примечание. Прочерк -  данные отсутствуют.
2.4. Гидридные ионы
Образование гидридных ионов также связа­
но с присутствием высокой концентрации паров 
воды в плазме при введении водных аэрозолей. 
Наличие таких ионов многократно отмечено в 
литературе (табл. 1). однако работ, более подроб­
но рассматривающих поведение данных ионов в 
ІСР. нам найти не удалось.
Принимая, что физико-химические характе­
ристики гидридных молекул и ионов так же. как 
и в случае рассмотрения других полиатомных 
ио лов, определяют их устойчивость в ІСР. на ос­
новании данных табл.З и 4 можно заключить 
следующее. Наиболее устойчивые молекулы и 
ионы гидридов характерны для элементов, на­
ходящихся в правом верхнем углу Периодической 
таблицы: галогенидов и большой группы неметал­
лов (О. S. Se. Тё. N. Р. As. С. Si. В). Устойчивые мо­
лекулы гидридов имеют достаточно высокие по­
тенциалы ионизации-более 10 эВ. Вероятность 
появления ионов гидридов указанной группы 
элементов в масс-спектре ІСР должна быть боль­
шой. что подтверж дается экспериментально 
(табл.1). Молекулы и ионы гидридов металлов 
имеют существенно меньшие энергии диссоци­
ации. кроме Be. Al. Ge и U. Вероятность появле­
ния ионов гидридов металлов в масс-спектре ІСР 
должна быть несколько ниже, чем для их ионов 
гидроксидов.
Образование гидридных ионов мешает изо­
топному анализу урана [ 140]. Минимизировать 
образование гидридов можно с использованием 
тех же приемов, что применяются для уменьше­
ния интенсивности оксидных ионов: оптимиза­
ции газовых потоков (особенно для пробоподаю­
щего газа), вкладываемой в плазму радиочастот­
ной мощности, положения горелки относитель­
но пробоотборного конуса, температуры распы­
лительной камеры.
2.5. Другие полиатомньіе ионы
Набор вариантов возможных ионов, получае­
мых в конкретном масс-спектре, определяется 
индивидуальным составом пробы, способом раз­
ложения образца, составом матрицы. Например, 
наличие С1-. F- и S-содержащих ионов в масс- 
спектре чаще всего является следствием приме­
няемого способа вскрытия, а также характером 
и степенью подкисления пробы [23|: карбиды 
интенсивнее проявляются в случае органической 
природы происхождения образца [11] или при 
модификации пробы органическими реагентами 
[50]. Однако в любом случае в масс-спектре ІСР 
превалируют аргонсодержащие ионы, так как 
этот элемент имеет максимальное содержание в 
плазме разряда.
В условиях положительного потенциала плаз­
мы аргон и другие благородные газы могут обра­
зовывать устойчивые полиатомные ионы с эле­
ментами. проявляющими металлические и не­
металлические свойства [48]. Характер связи в 
молекулярных ионах ближе к ковалентному, чем 
ван-дер-ваальсовому. реализуемому в подобных 
соединениях при нормальных условиях. Неме­
таллические аргиды образуются чаще, чем ме­
таллические. Соединения аргона с основными 
элементами, присутствующими в водном раство­
ре пробы (О. Н. N. С), обычно определяют как фо­
новые ионы, присутствующие обычно в значи­
тельном количестве в любом спектре ІСР. В зави­
симости от изотопных вариаций атомов, состав­
ляющих полиатомный ион. уровень сигналов мо­
жет быть от п-102 до п-1 имп/с. Уровень содержа­
ния этих ионов в плазме авторы [48] связывают с ве­
личиной энергии связи в полиатомном ионе: чем она 
больше, тем выше интенсивность сигнала иона. Со­
гласно их теоретическим расчетам, для аргидов не­
металлов (АгО\ ArN+. ArS". ArCl". ArH+, ArF") энергии 
связи ОДАгМ+) составляют около 193-386 кДж/моль. 
в то время как для металлических аргидов (ArNa*. 
ArLi*. ArMg*. Ar AP. Ar Be") эти значения соответству­
ют 10-25 кДж/моль.
Экспериментальные зависимости интенсив­
ностей различных ионных аргидов металлов в 
методе ICP-MS были сопоставлены с энергиями 
их диссоциации D0(ArM+) [141]. Установлен ли­
нейный вид функциональной (/) зависимости lg 
{АгМ+/М+) = J[D()(ArM+)]. Наиболее высокая интен­
сивность ионов АгМ+ наблюдалась для переходных
элементов (АгСо+ > ArNi+ > АгСіГ > ArZn+), имею­
щих ОДАгМ+) = 42-21 кДж/моль. При этом отноше­
ние АгМ+/М+ составляло 10 3-10 5. Для аргидных 
ионов ArMg+и ArNa+ с D0(ArM+) = 15-12 кДж\моль 
зарегистрированы значения АгМ+/М+»= п-107. Это 
может говорить о второстепенной роли ионов АгМ+ 
в масс-спектре ІСР. В [83] также определены зна­
чения ArNcC/Na+ = 1 • 10 6 и АгМд+/Мд+ = 1 • 107. Но 
даже такие малые содержания данных аргидных 
ионов могут служить достаточной помехой при 
определении следовых количеств меди в морской 
воде [48, 78. 83].
Эффективность образования аргидных ионов 
редкоземельных элементов была признана мини­
мальной (МАГ /М+ = п* 10 4-п -107) [48] по сравнению 
с высокими их значениями МО/М+ = п* 10 -п -10 3, 
определяющими значительный уровень помех при 
следовом и ультраследовом определении элемен­
тов данной группы [67. 103-105, 107-111]. Отме­
чено, что для редкоземельных элементов наблю­
дается достаточно строгая корреляция между 
МАГ/М+и МО+/М +[48].
3. СПОСОБЫ УСТРАНЕНИЯ СПЕКТРАЛЬ­
НЫХ ПОМЕХ ПОЛИАТОМНЫХ ИОНОВ
Устранение или учет спектральных помех по­
лиатомных ионов пока является задачей строго 
индивидуальной для каждого изучаемого объек­
та. операционных условий анализа и используе­
мого прибора. Практически невозможно соста­
вить полный список возможных спектральных 
н алож ений  даж е при ан ал и зе  конкретного 
объекта методом ICP-MS. Ионный состав плазмы 
становится менее предсказуемым при добавле­
нии кислот и других реактивов на стадиях вскры­
тия проб и стабилизации анализируемых раство­
ров. При анализе образцов с предварительно не­
известной матрицей определяющую роль в учете 
полиатомных помех играет личный опыт и ква­
лиф икация аналитика, позволяющие предви­
деть и признать потенциальные помехи, для уст­
ранения или учета которых он может использо­
вать весь спектр доступных ему способов учета 
подобных помех. Рассмотрим первоначально 
наиболее часто применяемые способы устране­
ния спектральных помех полиатомных ионов.
3.1. Подготовка образцов: вскрытие, разде­
ление и концентрирование
Способы пробоподготовки. оптимизированные 
с учетом матричного состава образца, цели ан а­
лиза и инструментальных возможностей лабора­
тории могут обеспечить существенное снижение 
или устранение спектральных помех полиатом­
ных ионов.
3.1 .1 . В скры т ие образцов
Дополнительными источниками полиатом­
ных помех в первую очередь могут быть неорга­
нические кислоты, обычно применяемые в дос­
таточно больших количествах при открытом или 
автоклавном разложении образцов. Азотная, сер­
ная. фтор- и хлорводородные кислоты могут яв­
ляться потенциальными донорами соответству­
ющих атомов и ионов, взаимодействие которых в 
плазме с компонентами воды, пробы, прилегаю­
щего атмосферного воздуха и примесей плазмо­
образующего газа будет приводить к образованию 
молекулярных ионов, мешающих установлению 
состава образца.
Особенности масс-спектров ICF при использо­
вании различных минеральных кислот доста­
точно подробно изучены в [23]. Например, отме­
чено, что если необходимо определение ванадия, 
то целесообразно избегать применения хлорво- 
дородной кислоты из-за возможности образова­
ния 35С1|60 +, дающего значительную спектраль­
ную помеху при значении m /z=  51. где регистри­
руется51^ .  Данный изотоп имеет природную рас­
пространенность 99.76 %, а - только 0.24 %. 
Однако для 50Ѵ+ также возможна спектральная 
помеха от иона 35C1I5N*. Наличие хлорсодержа­
щих ионов в анализируемом растворе может со­
здать проблемы при определении 7'Ga (наложе­
ние от СЮ /). 7°Ge (Cl./) и низких концентраций 
марганца ( ,7CllsO"). Последний случай представ­
ляется особенно опасным, так как марганец мо- 
ноизотопен и нет альтернативы его определения 
по другой массе. Мышьяк, также представлен­
ный одним изотопом, не может быть определен 
из растворов, содержащих хлориды: интенсив­
ный пик 4,)Агі5СГ искажает сигнал от иона 75As+.
Хлорная кислота (НСЮ4) часто используется 
для разложения геологических проб, так как в 
этом случае достигается полное окисление мате­
риала образца, а получаемые при этом вскрытии 
соли имеют хорошую растворимость для боль­
шинства элементов [ 102]. В масс-спектре образ­
ца. разложенного таким способом, наблюдаются 
ионы СЮ /. НСЮ /. СЮ /. НСЮ /. НСЮ/. Н,СЮ/. 
Обнаружено спектральное наложение ионов 
40СаЗГ)С1І(іО /  и 40С а ?7С1ИІО /  на ,3yLa+ и ,4|Рг+ соот­
ветственно. В рассматриваемой работе было по­
казано. что мешающих полиатомных ионов по­
добного состава при вскрытии аналогичных об­
разцов хлорводородной кислотой не образуется.
Серная кислота, используемая при вскрытии 
проб, является источником полиатомных нало­
жений ионов 32S ,60 + на 48T i\  36S I60 + на 52Сг+. 
32S I60 / ,  32S /  на 64Z n \ 40Ar34S+ на 74G e\ Эти пря­
мые спектральные наложения, а также особен­
ности фонового спектра, содержащего интенсив­
ные пики ионов S+. S / ,  S O \ SN+. S O /, ArS*n др.. 
делают растворы, содержащие серу, малопригод­
ными для применения в методе ICP-MS [23, 53].
Чаще всего для разложения биологических и 
пищевых образцов аналитики используют азот­
ную кислоту. Азот, кислород и водород, входящие 
в ее состав, неизбежно присутствуют в составе 
плазмы из-за захвата атмосферного воздуха че­
рез отверстие пробоотборного конуса (подсос воз­
духа) и примесей в составе плазмообразующего 
газа. Фоновый спектр ICP-MS в этом случае отно­
сительно прост и наблюдаемые пики фоновых 
ионов расположены, в основном, в диапазоне лег­
ких и средних масс (табл. 1). Наиболее серьезные 
спектральны е помехи оказываю т налож ения 
пиков ионов l4N / на 28Si+ и ,4N,60 ,H+ на ЗІР+ [23].
Более сложные для разложения образцы гео­
логических пород и минералов обычно требуют 
использования смесей различных кислот. В этом 
случае аналитику необходимо предвидеть и учи­
тывать возможность проявления в масс-спектре 
суммарных помех полиатомных фоновых ионов.
П рактически полное устранение подобных 
помех, обусловленных кислотным составом про­
бы. достигается для способа ввода суспензий. В 
этом случае тонко измельченная проба, гомоге­
низированная в подходящем растворителе (обыч­
но это вода), вводится в ІСР с помощью специаль­
ных распылителей или электротермического ис­
парения [10. 11. 35]. Таким образом, здесь не ис­
пользуется стадия разложения образца и не вно­
сятся дополнительные реактивы, усложняющие 
состав фоновых ионов в ІСР. Кроме того, преиму­
ществами способа являются высокая скорость и 
относительная простота подготовки пробы к ана­
лизу. Данный способ особенно привлекателен при 
анализе геологических проб с особо проблематич­
ным для кислотного разложения составом и/или 
возможностью потерь при вскрытии таких лег­
колетучих элементов, как Hg. Sb. Sn и др. [6]. К 
недостаткам способа необходимо отнести воз­
можность заражения пробы некоторыми элемен­
тами во время процесса измельчения и трудно­
сти получения гомогенной суспензии.
3 .1 .2 . П редварит ельное разделен и е и кон­
цент рирование
Осаждение и соосаждение. экстракция, ион­
ный обмен, многообразные варианты хроматог­
рафии. а также другие методы разделения и кон­
центрирования элементов весьма успешно ис­
пользуются в масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой, позволяя полностью отде­
лить определяемый элемент от матрицы пробы 
или мешающих компонентов. В некоторых слу­
чаях применяют удаление потенциально опасно­
го по спектральным помехам мешающего элемен­
та от матрицы образца. Рассмотрим некоторые 
примеры.
Соосаждение Си и Cd из морской воды с Mg(OH)2 
позволяет исключить возможные спектральные 
помехи ^ ArNa*. "^’ArMg*. 1,0МоО+ и 1 |4МоО+ на аіСи. 
^ С и .1,0Cd и 1 l4Cd соответственно [83|.
Экстракция кадмия диэтилдитиокарбоматом 
натрия дает возможность устранить спектраль­
ные наложения многочисленных ионов оксидов, 
включая Са20 2+ и и гидроксидов элемен­
тов на все изотопы Cd (m/z: 106. 108. 110. 111.
112. 113. 114. 116) (табл. 1) 1100).
Прямое определение фосфора в водных образ­
цах методом ICP-MS постоянно сопровождается 
помехами фоновых ионов (табл. 1). Причем аль­
тернатива выбора изотопа для данного моноизо- 
топного элемента отсутствует. Однако перевод 
фосфора в фосформолибденовую кислоту и кос­
венное определение концентрации фосфора по 
сигналу молибдена позволяют устранить серьез­
ное влияние спектральных помех при определе­
нии фосфора [ 142].
Выделение на хроматографической колонке 
комплексов дитиокарбоматов с Cd. Co. Cu. Fe. Mn. 
Ni. Pb. Tl. U и Zn дает возможность сконцентриро­
вать микроэлементы и решить потенциальные 
проблемы помех полиатомных ионов матричных 
элементов (ArNa+. С аО \ ArCl\ NaCP и др.).
Предварительное хроматографическое разде­
ление компонентов питьевой воды позволило ос­
вободить от спектральных помех аналитические 
сигналы изотопов брома с массовыми числами 79 
и 81 [94]. Фосфаты, обуславливающие спектраль­
ные помехи 11Р 'liO.+(m/z 79) и Н231 РшО (m /z  = 81). 
и сульфоновая группа ( l2S MiO tH+c m /z = 81) имеют 
времена удерживания, отличные от бромата. 
Фоновые полиатомные ионы wAr40ArH+ и 4°Аг2Н+ 
в этом случае можно легко учесть по хроматогра­
фической нулевой линии.
С ерьезны е проблемы  при определении 
Тс (1-2 нг/л) в пробах морской воды [96] создает 
Мо (~7 мкг/л). обуславливающий спектральное 
наложение гидридного иона МоН* на "ТЪ+. При 
выделении ТЪ за счет анионного обмена на смоле 
можно устранить данную спектральную помеху, 
а также возможность проявления наложений 
59Со40А г\ 49T i’°Ti\ 62Ni37CP. 63Со46Аг+. G4Zn35CP, 
^М о1Н+ и 98R u1Н*.
Подобных примеров, описанных в литературе, 
можно привести очень много, что свидетельству­
ет о широкой применимости данного направле­
ния в аналитической практике. Значительный 
обзор данных способов приведен в [7]. Однако при 
использовании для снижения спектральных по­
мех данных приемов аналитик должен обяза­
тельно помнить и об определенных их недостат­
ках. Так. например, осаждение одних элементов 
всегда сопровождает опасность соосаждения дру­
гих элементов, для экстрагирования характерно 
соэкстрагирование, элюирование сорбированно­
го элемента с колонки связано с сильным раз­
бавлением и др. Кроме того, использование реа­
гентов обуславливает возможность внесения до­
полнительных загрязнений и увеличение поправ­
ки контрольного ( “холостого”) опыта. И. наконец, 
операции разделения и концентрирования обыч­
но удлиняют и усложняют методику анализа, по­
вышают трудозатраты аналитика.
Приборы плазменной масс-спектрометрии. 
совмещенные с системами проточно-инжекци- 
онного анализа, резко ускоряют выполнение та ­
ких анализов и автоматизируют процесс, позво­
ляя проводить в масштабе реального времени (ре­
жим “on-line”) разделение, концентрирование и 
определение большого числа элементов, многие 
из которых при традиционной технике проведе­
ния анализа испытывают прямые спектральные 
наложения со стороны полиатомных ионов. Ис­
пользование таких систем получило в настоящее 
время очень широкое применение в практике 
метода ICP-MS благодаря высокой точности и 
чувствительности анализа [7]. Подобная техни­
ка работы особенно удобна при анализе биологи­
ческих. промышленных, природных образцов 
сложного матричного состава и находится в не­
прерывном динамическом развитии [7].
Например, наличие солевой матрицы и раз­
личны е полиатом ны е налож ения оксидны х 
ионов не позволяют прямо определять редкозе­
мельные элементы в пробах морской воды. Мик- 
роколоночное предконцентрирование определя­
емых элементов (Eu. Tb. Но. Tin) в режиме "on-line” 
дало возможность получить концентрации на 
уровне нескольких пг/л  [ 143].
3 .1 .3 . Реакционная га зо ва я  экст ракция
Способ генерации гидридов широко использу­
ется для выделения из растворов As. Bi. Ge. Pb. 
Sb. Se, Sn и Tb в виде газообразных гидридов (ре­
акционная газовая экстракция), эффективного 
ввода в высокотемпературный источник и опре­
деления содержания указанных элементов ка­
ким-либо методом атомной спектрометрии, в том 
числе и методом ICP-MS. Практически мгновен­
ное выделение гидрида элемента из большого
объема анализируемого раствора (до 50 мл) и од­
новременный ввод газообразного гидрида в спек­
тральный источник обеспечивают в сотни и ты ­
сячи раз более эффективное использование об­
разца. в том числе и при транспортировке до плаз­
мы разряда, чем в случае пневматического распы­
ления. Эффективность переноса анапита при при­
менении гидридной генерации достигает 100 % 
[ 144]. Все это существенно улучшает пределы об­
наружения вышеуказанных элементов. При этом 
достигается и практически полное отделение оп­
ределяемого элемента от матрицы [91.93, 144].
Выделение гидридов производят из подкис­
ленных растворов добавлением сильного восста­
новителя (чаще всего тетраборгидрида натрия). 
Гйдриды, увлекаемые потоком водорода, выделя­
емым в процессе реакции восстановления, и до­
полнительным потоком аргона подаются в плаз­
му разряда. Разложение гидридов происходит 
при не слишком высоких температурах. Поэтому 
в ІСР достигается эффективная атомизация гид­
ридообразующих элементов и ионизация атомов.
Наиболее часто генерация гидридов совмест­
но с ICP-MS используется для увеличения чув­
ствительности определения и устранения спект­
ральных наложений 40Аг$3С1* на 7r,As*. АгСГ на 
77S e \ Cl./ на 74S e \ ССІ/ на S2Se*c применением 
систем проточно-инжекционного анализа [11]. 
Гйдридная генерация позволила снизить спект­
ральны е помехи молекулярных ионов Аг,Н". 
шК40Аг+ и “;1Си"0* при определении искусствен­
ного изотопа ?i)Se [93]: пределы обнаружения со­
ставили при этом 0.1 мкг/л. Удалось избежать 
влияния потенциальных помех оксидных ионов 
при определении сурьмы в речной воде [ 145].
К недостаткам техники ввода гидридов необ­
ходимо отнести то, что оптимальные условия гид- 
ридообразования существенно различаются для 
разных элементов, что не позволяет проводить 
успешно их одновременное определение, а так­
же достаточно развитые матричные и элемент­
ные влияния при гидридообразовании [ 144. 146].
Аппаратура и востановительные агенты, при­
меняемые для гидридообразования. также ш и­
роко используются для выделения ртути из ра­
створов и введения ее в ІСР. Ртуть является един­
ственным металлом из Периодической таблицы, 
которая при комнатной температуре существует 
уже в атомарном виде. Методом реакционной га­
зовой экстракции определяемые элементы мож­
но отделять из проб, концентрировать и вводить 
в ІСР в виде карбонилов, летучих органометалли­
ческих соединений (чаще всего - ß-дикетонатов). 
хлоридов и оксихлоридов, оксидов и др. [7].
3.2. Ввод проб в плазменный источник
В практике ICP-MS для ввода проб растворов 
применяют пневматические распылители попе­
речно-потокового. концентрического или друго­
го типа, ультразвуковые распылители, системы 
электро- и термораспыления и др. [7.9]. В особую 
группу выделяют также микроконцентрические 
распылители и системы прямого ввода. Техника 
ввода во многом определяет дальнейшие процес­
сы ионообразования и экстракции ионов в интер­
фейс [ 123]. пределы обнаружения и воспроизводи­
мость результатов анализа, наличие спектральных 
и неспектральных помех, расход проб и др. Систе­
ма введения пробы в плазму должна обеспечивать 
стабильный во времени поток мелкодисперсного 
аэрозоля, содержащий незначительное количе­
ство паров растворителя, работать при оптималь­
ном расходе распыляющего газа и не вносить за­
метный вклад в общую погрешность анализа.
В распылительных системах раствор пробы 
вносится потоком аргона в центральный канал 
плазмы, где происходят достаточно сложные про­
цессы высушивания капель, плавления и кипе­
ния частиц сухого аэрозоля, диссоциация моле­
кул и атом изация элементов, возбуждение и 
ионизация атомов, возбуждение и. в некоторых 
случаях, дальнейшая ионизация ионов. В проте­
кании всех этих процессов активно участвуют 
пары растворителей и составляющих их элемен­
тов. поскольку растворитель является основным 
компонентом раствора пробы (обычно его содер­
жание в растворе в 100 и более раз превышает 
содержание матрицы пробы). В первую очередь 
это относится к воде как наиболее часто исполь­
зуемому растворителю.
3.2 .1 . Д есолъѳат ация аэрозоля
Попадание растворителя в плазму разряда 
происходит непосредственно в виде капель аэро­
золя и в виде паров растворителя, активно испа­
ряемых со стенок распылительной камеры. В 
результате, например, для водных растворов со­
держание водорода и кислорода в плазме разря­
да может доходить до 17 % от полной плотности 
атомов [ 123]. Это вносит существенный вклад в 
процессы ионообразования и обычно приводит к 
появлению в масс-спектре многих фоновых поли- 
атомных ионов (ОН*. О Н /. ОН3+. NO\ АгО*. МО\ 
МОН*. МН* и др.). Кроме того, введение большого 
количества растворителя значительно охлажда­
ет центральный канал плазмы. Поэтому часто 
для уменьш ения водяной нагрузки на плазму, 
увеличения парциального давления паров опре­
деляемых элементов в плазме разряда, сниже­
ния помех полиатомных ионов используют при­
ем десолъѳатацииаэрозоля пробы.
Простейшим способом снижения водяной на­
грузки на плазму является охлаждение распы­
лительной камеры, что приводит к меньшей ско­
рости испарения растворителя со стенок распы­
лительной камеры. Более эффективной техникой 
десольватации являются системы нагрева аэро­
золя и последующей конденсации растворителя 
и /или  мембранные десольвататоры [7. 11].
В общем случае практическое применение 
десольватации показывает значительное уве­
личение сигналов определяемы х элементов 
(практически на порядок [11, 147)), одновремен­
ное уменьшение сигналов водород- и кислородсо­
держащих фоновых ионов [ 148] (в том числе ионов 
оксидов и гидроксидов), причем для некоторых из 
них (ОН2\  0 2+. АгОН\ АгН\ АгО*) падение интен­
сивности может достигать 5 раз [42|. Например, 
степень оксидообразования (МО*/М+) в работе (147) 
составила для Са. Мои La 0,02-0,05%. Сравнение 
эффективности образования ионов М\ МО*. МОН* 
для Ва и Y с применением и без применения де­
сольватации [42] показало, что десольватация дает 
увеличение интенсивности сигнала иона М* (на 
75 и 40 % для Ва и Y соответственно), заметное 
снижение интенсивности отмечено для ионов МО* 
(в 2.7 и 2.6 раза) и МОН" (в 2.6 и 3 раза).
Высокоэффективные ультразвуковые распы­
лители. поставляющие в плазму разряда значи­
тельно большее количество растворителя, чем 
традиционные пневматические распылители, 
должны обязательно применяться в комплекте с 
системами десольватации. Использование после 
ультразвукового распыления десольватации про­
бы вымораживанием растворителя и его одновре­
менным отделением с помощью мембраны сни­
жает. например, отношение СеО*/Се* в 25 раз по 
сравнению со случаем применения аналогично­
го распылителя без десольватации [ 149].
Однако техника десольватации имеет и свои 
недостатки. Используемые мембраны склонны к 
потере летучих аналитов. например таких, как 
бор. Для снижения эффектов памяти необходимо 
несколько большее время на промывку системы. 
Кроме того, в случае использования систем де- 
сольватДции в масс-спектре остается множество 
других полиатомных ионов.
3.2.2. М икропот оковые распы лит ели
В последние годы широкое развитие получи­
ли высокоэффективные микропотоковые распы­
лители: системы прямого ввода проб (DIN) и мик- 
роконцентрические распылители(MCN). Микро- 
концентрические распылители имеют зн ачи ­
тельно меньший расход пробы (50-100 мкл/мин).
чем традиционные пневматические распылите­
ли, что снижает водяную нагрузку на плазму 
разряда, и образуют более тонкий аэрозоль, обес­
печивая лучшие пределы обнаружения для ряда 
элементов. Например, авторами [40] было прове­
дено сравнение эффективности работы масс- 
спектрометра ELAN 6000 с применением микро- 
концентрического и поперечно-потокового рас­
пылителей. Отмечено, что, наряду со значитель­
ным уменьшением расхода образца (35 против 
1200 мкл/мин). наблюдается лучшая чувстви­
тельность по всему массовому диапазону и мень­
ший уровень оксидообразования: отнош ение 
СеО*/Се* составило 2.0 и 2.8 % соответственно. 
Преимущества применения микроконцентричес- 
кого распылителя показаны и для определения 
Fe, Са, К в режиме “холодной” плазмы [39]. Мик- 
роконцентрические распылители иногда исполь­
зуются в сочетании с мембранными десольвата - 
торами, в том числе и двойными [ 150], что позво­
ляет успешно анализировать органические ра­
створители и снижает, например, соотношение 
СеО*/Се* до 0,05 %.
Пневматический распылитель прямой инжек- 
ции образца распыляет раствор потоком газа 
высокого давления непосредственно в плазму без 
использования распылительной камеры [151]. 
Фоновый спектр в этом случае имеет значительно 
меньший уровень кислород-, водород- и азотсодер­
жащих ионов ОН ,*. NOH*. О ,Н*. АгН\ СО ,Н*. АгОН*. 
ArNO* [22. 113]. Соотношение МО*/М* составляет 
менее 0.05% [ 152] (для обычных условий распыле­
ния растворов - от 2.8 % [40] до 0.5% [55].
Полностью исключить поступление раствори­
теля в плазму можно использованием альтерна­
тивных способов введения проб: электротерми­
ческого испарения, лазерной, дуговой или искро­
вой абляции твердых проб, генерацией летучих 
соединений определяемых элементов (способ ре­
акционной газовой экстракции). Это позволяет 
решить многие проблемы конкретных полиатом­
ных наложений ионов, достичь более низких пре­
делов обнаружения определяемых элементов, 
уменьшить расход пробы и др.
3.2 .3 . Элект рот ермическое испарение
Преимущества техники электротермического 
испарения (ЕТѴ. ЭТИ) как качественного и вос­
производимого способа разделения компонентов 
пробы и их транспортировки в ІСР отмечены во 
многих статьях и обзорах [11.51.76, 153]. Эффек­
тивность переноса аналита может достигать 20- 
80 % в зависимости от выбора температурно-вре­
менных параметров [144]. Применением ЭТИ 
можно достичь успешной коррекции различных
полиатомных помех, поскольку воздействие на 
образец температуры и специально введенных 
химических модификаторов позволяет разделить 
во времени поступление в плазму определяемого 
и мешающих компонентов.
Фоновый спектр в отсутствие воды значитель­
но более свободен от кислородсодержащих ионов 
[ 14.38.76]. Сравнение ЭТИ и пневматического рас­
пыления показало, что в случае ЭТИ наблюдается 
уменьшение в 10-100 раз уровня оксидных и хло- 
ридных ионов за счет низкотемпературного отго­
на паров воды и НСІ. Однако отмечено присутствие 
в плазме более интенсивных ионов АгС" (наложе­
ния на',2Сг" и^Сг") HCO"(28Si") [14]. что обусловле­
но испарением при высоких температурах мате­
риала графитовой трубки. При содержании NaCl 
в матрице менее 3000 м г/л ионы, содержащие 
хлор и натрий, были практически не наблюдае­
мы с ЭТИ. а при пневматическом распылении 
подобных растворов их присутствие регистриро­
валось в спектре, что мешало определению Ti. Cr. 
Fe. Mn. Ni. Cu. Zn. Ge. As и Se [49]. Но в работе [76] 
при анализе проб с высоким содержанием н а­
трия в масс-спектре наблюдали ион ArNa* (нало­
жение н а(і ’Си"). что обусловлено неполным удале­
нием в ЭТИ натрі ія при температурах ниже 1200°С. 
Динамика изменения интенсивности фонового 
спектра при повышені и-i температуры ЭТИ (20.800. 
1500. 2500 °С) приведена в [ 14|.
Химические модификаторы, применяемые 
при анализе проб с ЭТИ. в первую очередь вступа­
ют в термохимическое взаимодействие с компо­
нентами пробы и изменяют состав соединения 
определяемого элемента, мешающего компонен­
та или матрицы. Это термически стабилизирует 
определяемые элементы до более высоких тем­
ператур. что позволяет отогнать из пробы меш а­
ющие компоненты, матрицу, или. наоборот, по­
вышает летучесть определяемого элемента, да­
вая возможность его поступления в плазму раз­
ряда до массового прихода мешающих элемен­
тов. Тем самым резко снижается уровень фоно­
вых полиатомных ионов в момент измерения 
аналитического сигнала и улучшаются пределы 
обнаружения определяемых элементов. Кроме 
того, химический модификатор может выступать 
как физический носитель компонентов пробы в 
плазму, что стабилизирует поступление опреде­
ляемого элемента в плазму, выравнивает эффек­
тивность переноса в плазму компонентов проб 
сложного матричного состава и используемых 
для их анализа образцов сравнения [14. 32. 42. 
49 .51 .52 .85 . 144. 153].
Выбор химического модификатора и оптими­
зация температурно-временной программы н а­
грева ЭТИ способствуют удалению большой серии 
полиатомных помех. При выборе температуры 
обработки пробы необходимо учитывать харак­
тер поведения мешающих компонентов при раз­
личных температурах и летучесть определяемых 
элементов. Например, при определении Ti. V, Al в 
сыворотке крови выбором температуры пироли­
за были учтены возможные наложения ионов 
СЮ", СС1\ CIN". РО". образованных от присутству­
ющих в образце С1 и Р [32]. Оптимизация темпе­
ратуры и времени стадии пиролиза позволила 
практически полностью исклю чить влияние 
иона СЮ" при определении ванадия в морской 
воде [52]. устранить многочисленные масс-спек- 
тральные помехи от матричных ионов Na". Mg2". 
Са2". СГ. S 0 42 в диапазоне 47-67 а.е.м. при опре­
делении переходных металлов [51]. При выборе 
химического модификатора необходимо учиты­
вать химизм его взаимодействия с определяе­
мым и мешающими элементами.
При использовании химических модификато­
ров следует также иметь в виду, что они сами мо­
гут являться источниками полиатомных ионов в 
плазме [14]. Так. например, аскорбиновая кисло­
та. часто используемая в качестве химического 
моді іфикатора. повышает уровень углеродсодер­
жащих ионов в плазме: другие распространен­
ные модификаторы (MgNO... NiNO,. PdNO.) ини­
циируют образование ионов нитридов, оксидов, 
аргидов и др.. которые регистрируются в широ­
ком диапазоне масс-спектра.
В литературе описано достаточно много при­
меров применения ЭТИ для снижения спектраль­
ных помех полиатомных ионов [7]. для многих 
приборов ICP-MS выпускаются подобные систе­
мы ввода проб. Несмотря на встречающиеся про­
блемы с неэффективным испарением и некото­
рыми потерями при переносе вещества в плазму. 
ЭТИ в настоящее время широко применяется в 
практике ICP-MS благодаря экспрессности ан а­
лиза и отсутствию необходимости более тщатель­
ной предварительной подготовки проб.
3 .2 .4 . А бляция проб и злуч ен и ем  л а зе р а  
и элект рическим и р а зр я д а м и
Лазерное испарение твердых образцов (лазер­
ная абляция) применяется для непосредственно­
го ввода проб в плазму индуктивно связанного 
разряда (метод LA-ICP-MS). При этом исключа­
ются трудоемкие этапы вскрытия пробы и ее под­
готовки. не используются химические реактивы, 
которые могут быть источниками загрязнений и 
дополнительных помех полиатомных ионов, по­
является некоторая возможность изучения рас­
пределения элементов по глубине слоя пробы, 
упрощается, по сравнению с ЭТИ, перевод в паро­
образное состояние тугоплавких соединений эле­
ментов [7. 9, 154).
Применение лазерной абляции для свободных 
от кислорода и азота матриц (например, арсенид 
галлия) существенно снижает интенсивность 
ионов АгСГ и ArN+ [48], в то время как отношения 
сигналов ArGa+/G a+ и ArAs+/A s +. измеренные для 
LA-ICP-MS и пневматического ввода растворов 
проб в ICP-MS, были одного порядка. Показано 
[111). что оксидные ионы В а О E u 0 2+, ТтСГ (на­
ложения на ,s5Re) и LaO}\  GdO./, YbCT (наложе­
ния на ,s7Re) не являются значительными при 
лазерной абляции пробы.
Распыление м атериала конденсированной 
пробы с помощью дугового, искрового или тлею­
щего разрядов с последующим вводом парообраз­
ного или атомизированного материала в ІСР так­
же позволяет отказаться от предварительной хи­
мической обработки проб, что резко снижает ко­
личество возможных помех полиатомных ионов 
и ускоряет анализ [7].
3.3. Инструментальные приемы
Ф ундаментальные исследования природы 
образования полиатомных ионов в ІСР способ­
ствуют постоянному совершенствованию прибор­
ного обеспечения метода. Новые разработки на­
правлены на создание условий, при которых не 
может протекать образование полиатомных 
ионов или происходит высокоэффективное уда­
ление мешающих ионов из ионного пучка.
3.3 .1 . ІСРсо см еш анны м и га за м и
Добавка к плазмообразующему аргону моле­
кулярных или инертных газов, таких как азот, 
водород, кислород, метан, пропан, ксенон и крип­
тон. показала на практике возможность умень­
шения ряда полиатомных помех и улучшения 
пределов обнаружения элементов [88. 50. 55. 60. 
63.68.77,92. 155). Среди основных прігчин. объяс­
няющих снижение і інтенсивности некоторых по­
лиатомных ионов из группы СС1\ АгС\ АгО*. Аг/. 
С!/, N /. АгСГ и ArN* при введении в аргон кисло­
рода, азота или пропана, указываются изменение 
термохимических свойств плазмы, влекущее фраг­
ментацию мешающих ионов, а также конкурент­
ное образование новых соединений (оксидов, нит­
ридов и карбидов соответственно) из дополнитель­
но вводимого газа и компонентов плазмы [50,88], 
что подтверждено экспериментальным наблюде­
нием соответствующих ионов [50].
Так. например, добавление азота значитель­
но увеличивало аналитический сигнал элемен­
тов с низкими потенциалами ионизации и эф­
фективным оксидообразованием [11]. Авторы [77] 
предполагают, что это обусловлено взаимодей­
ствием азота с кислородом в плазме с образова­
нием иона NO+, вызывающим уменьшение уров­
ня оксидных ионов МО+. При добавлении азота в 
распыляющий поток аргона снижение интенсив­
ности для ионов А г/ и СЮ+ происходило с факто­
ром п-102. а для иона АгСГ - до п* 104[68]. Просле­
жена степень подавления полиатомных помех в 
зависимости от содержания азота в аргоне и ско­
рости потока.
Добавление 5 % водорода в распыляющий газ 
приводило к увеличению сигналов аргоновых 
ионов АгО+. АгС1\ ArN+ и уменьшению сигналов 
оксидных ионов редкоземельных металлов [55]. 
Объяснение авторов сводится также к измене­
нию термохимических характеристик плазмы, 
хотя здесь возможно и изменение температуры в 
центральном канале плазмы при добавлении мо­
лекулярного газа. Подтверждением этому может 
служить тот факт, что при высоких уровнях добав­
ки водорода отмечен рост отношения СеСУ/Се+.
Введение в распыляющий газ метана сниж а­
ло эффективность образования оксидных ионов 
(уменьшение МО+/М +) и хлорсодержащих ионов 
(в первую очередь АгС1+). но наблюдалосьувели- 
чение интенсивности ионов АгС* [63]. что под­
тверждает версию о термохимическом влиянии 
метана. Повышение радиочастотной мощности 
(до 1700-1800 Вт) вело к увеличение температу­
ры плазмы, что в сочетании с добавкой метана, 
уменьшало сигналы АгСГ и СЮ* в 10-100 раз в 
сравнении с аргоновой плазмой. Также наблю­
далось практически полное удаление наложения 
АгСГ на 77Se при добавке метана в распыляющий 
газ. что было отмечено в работе [92].
Добавление этилена (С ,Н4) полностью удаля­
ло в масс-спектре ионы АгСГ. ArNa*. S 0 2* (S./) и 
PO./ [60] и значительно ослабляло сигналы АгО\ 
СІСГиСеО*.
3 .3 .2 . А льт ерн ат и вн ы е п лазм о о б р а зую ­
щие га зы
Практически моноизотопная природная рас­
пространенность гелия (99.999 %). его легкая 
атомная масса (4 а.е.м.). очень высокий иониза­
ционный потенциал (24.59 эВ) и высокая темпе­
ратура гелиевой плазмы могут сделать для неко­
торых практических применений масс-спектро- 
метрию с гелиевой индуктивно связанной плаз­
мой (He-ICP-MS) потенциальным конкурентом для 
Ar-ICP-MS [7]. Использование ІСР в атмосфере Не 
существенно увеличивает степень ионизации всех 
элементов по сравнению с аргоновой ІСР. особенно 
трудноионизирумых неметаллов [56. 156].
Фоновый спектр Не-ІСР содержит ионы N*. О*. 
СО*. N /, Не*, НеН* и Н е/, регистрируемые до 
40 а.е.м. В отсутствие фоновых аргоновых ионов 
АгАг*. АгН\ ArN*, АгО*. АгС*. АгСІ* возможно сво­
бодное от спектральных наложений определение 
Se. К, Fe. Ca. Cr. As. Образующиеся в Не-ІСР соот­
ветствующие фоновые ионы НеХ+ имеют значи­
тельно более легкие массы, чем ионы АгХ+.
Препятствием на пути применения Не-ІСР яв­
ляются несколько большая стоимость гелия (в 
нашей стране цена гелия на порядок выше, чем 
цена аргона), необходимость использования ин­
терфейсов с меньшим диаметром отверстий, 
трудности транспортировки аэрозоля гелием, 
резко различные оптимальные аппаратурные 
условия для наблюдения масс-спектров элемен­
тов с различными потенциалами ионизации [7]. 
К настоящему времени He-ICP-MS реализуется 
только в приборах лабораторного изготовления.
Применению в качестве плазмообразующего 
газа вІСР других инертных газов (Ne. Кг. Хе) пре­
пятствует их значительная стоимость.
3 .3 .3 . А льт ерн ат и вн ы е п лазм ен н ы е ис­
точники
Одним из альтернативных плазменных ис­
точников в масс-спектрометрии является микро­
волновая индуктивная плазма (MIF). получившая 
достаточно широкое применение [4. 7. 11. 20.21. 
157]. Авторы обзора [11]. анализируя публикации 
по масс-спектрометрии с данным источником 
ионов (MIP-MS). обсудили устройство аппаратуры 
и отметили преимущества техники в относитель­
ной простоте фонового спектра, уменьшении рас­
хода плазмообразующего газа и потреблении 
энергии, необходимой для поддержания плазмы. 
Основным преимуществом микроволновой плаз­
мы является потенциальная возможность обра­
зования плазмы в большом числе индивидуаль­
ных газов: гелий, азот, кислород и др.. что позво­
ляет проводить анализ с высокой чувствительно­
стью определения элементов с различны м и 
ионизационными потенциалами: например, в 
Не-МІР эффективно ионизируются галогены.
Фоновый спектр азотной МІР (N ,-МІР) [211 пред­
ставлен в основном ионами, образованными ком­
понентами воды и плазмообразующего газа -  N \ 
NO*. N /. NO/. О /. H,0*. N / и др. Для фонового 
спектра Не-МІР. кроме вышеперечисленных, на­
блюдались пики НеН\ Н е / [20]. На m /z  = 80 не 
отмечено ионного пика димера аргона, однако 
присутствует сигнал Кг*. содержащегося в каче­
стве примеси в плазмообразующем газе [21]. По­
вышенный сигнал фона на m /z = 56. где фикси­
руется ион 14N/, не позволяет определять железо
по изотопу 56 на уровнях ниже нг/л  (ppb) [20,21]. 
Варьирование мощности генератора плазмы по­
казало. что интенсивности фоновых ионов рас­
тут до мощности 1000 Вт. а затем несколько сни­
жаются, в то время как для ионов М* резкий рост 
(в 2-3 раза) интенсивности с увеличением мощ­
ности плазмы не сопровождался дальнейшим 
падением [21]. Пределы обнаружения для 39К*. 
32Сг* и 3eFe*npH отсутствии потенциально меш а­
ющих Аг-содержащих ионов АгН\ АгС* и Ar О* 
были получены на уровне менее 5 нг/л  [21].
Микроволновая плазма может быть генериро­
вана при низком давлении. Это устраняет под­
сос воздуха в интерфейс масс-спектрометра [11] 
и ликвидирует помехи |вО /  на 32S и NOH* на 3,Р. 
Для поддержания такой плазмы используют ге­
лий. азот, кислород.
Однако МІР более сложна для настройки при 
высоких радиочастотных мощностях. Кроме того, 
существуют проблемы с оптимизацией парамет­
ров подачи плазмообразующего газа для сниже­
ния подсоса в интерфейс прилегающего воздуха 
(разряд при атмосферном давлении) и засорени­
ем отверстия пробоотборного конуса. К настояще­
му времени МІР реализуется в основном на при­
борах лабораторного изготовления.
3.3 .4 . М асс-спектрометрия вы сокого  р а з ­
реш ения
Эффективного разделения ионных сигналов 
определяемых элементов и полиатомных ионов 
можно доспічь применением масс-спектрометрии 
высокого разрешения (HR-ICP-MS) [4. 7. 9. 11. 29. 
36 .42 .47 .64 .66 .82 .84 .89 .99 . И З. 145. 148. 158]. 
Наиболее перспективно здесь использование 
масс-анализаторов двойной фокусировки, вклю­
чающих одновременно магнитный сектор и элек­
тростатический фильтр для более точного разде­
ления ионов по их значениям m/z. Разрешение 
таких масс-анализаторов регулируется путем 
изменения ширины щели спектрометра.
Обычно разрешение R выражают отношени­
ем массового числа иона т = m f г к разности 
массовых чисел между двумя соседними пиками 
Ат = m; -  т.,: R = т/Апь Разрешение большинства 
применяемых квадрупольных анализаторов со­
ставляет -  300. Разрешение приборов HR-ICP-MS 
может достигать 10000 и более. Но, например, д ля 
разделения пиков ионов 40Са* (точное значение 
атом ной м ассы  39 .962591  а.е .м .) и 4()Аг* 
(39.962384 а.е.м.) необходимо следующее разре­
шение: R = 39 .962591 /(39.962591 - 39.962384) = 
= 193057.
Стремление к более высокому разрешению ве­
дет к снижению  чувствительности приборов
ICP-MS (обычно при R > 6000). Передача ионов в 
масс-спектрометре обратно пропорциональна 
разрешению масс. Поэтому десятикратный рост 
разрешающей способности ведет к соответству­
ющим десятикратным и более потерям в эффек­
тивности передачи ионов и, как следствие, к по­
тере чувствительности определений [148]. Поэто­
му оптимальным считается именно предельное 
разреш ениеR= 10000. Такое разрешение реали­
зовано на большинстве приборов HR-ICP-MS и 
вполне достаточно для разделения многих поли­
атомных наложений. Например, для разделения 
ионных пиков ”,(iFe* (точное значение атомной 
массы 55.934939 а.е.м.) и 40Аг,,3О* (39.962384 + 
+15.994915 = 55.957299 а.е.м.) достаточно разре­
шения R = 55.934939 /  (55.957299 - 55.934939) = 
=2500.
На практике при разрешении до R = 3000 уда­
ется различать ионные пики: С /  и 24Mg*: N.,\ СО* 
и 2SSi*: N2H+. NO* и  31 Р*: 0 2* и  32S*: СО.,* и ”44Са*: 
СЮ* и 52Ѵ*: СЮН*. Ar С* и 52Сг*: ArN* и Fe*: АгО* и 
r>6Fe*: ArNa* и (ЗЛСи: S O / H(34Zn*[29. 36. 66. 84]. Как- 
видно из табл. 1. данные полиатомные ионы про­
являют основные, наиболее часто встречающие­
ся спектральные наложения в методе ICP-MS. 
При разрешении от 3000 до 7500 возможно раз­
деление сигналов ионов SO* и isTi*: S /  и , 4Zn . 
При разрешении аппаратуры 10000 разделяют­
ся спектральные пики АгСІ* и 7 >As* (7775): А т/ и 
soSe*(9688) [29. 89. 84). Более сложными для раз­
решения являются наложения некоторых окси­
дов и гидроксидов, например PdO* и 12‘Sb*(требу­
емое теоретическое разрешение - 31600): СсЮН* 
и ,33Cs*(64400): CdOH* и ,27І*( 100000): ,24SnOH*ii 
141 P r  (385300): ,22SnOH* и ,3”La* (825300). Задача 
усложняется при определении редкоземельных 
элементов, присутствующих в следовых количе­
ствах. и таких моноизотопных элементов, как Рг 
и 1 [84].
Несмотря на значительную стоимость аппа­
ратуры, масс-спектрометры высокого разреш е­
ния широко применяются на практике и позво­
ляют во многом решить проблемы полиатомных 
наложений. Кроме того, при минимальном раз­
решении m/Äm = 300 эффективность анализато­
ра с магнитным сектором резко увеличивается, 
и предел обнаруж ения элементов сниж ается 
практически на два порядка по сравнению с тра­
диционным квадрупольным анализатором.
3.3 .5 . Реж им “холодной” п л азм ы
Режим "холодной плазмьГ обеспечивает значи­
тельное снижение температуры плазменного ис­
точника до 2500-3500 К за счет уменьшения мощ­
ности высокочастотного генератора (600-800 Вт)
и увеличения скорости распыляющего газового 
потока (более 1,1 л/мин). Применение таких ус­
ловий подавляет образование аргонсодержащих 
и некоторых других ионов с высокими иониза­
ционными потенциалами, например АгН*. ArN*. 
АгО* и СО*, и позволяет определять 39К. 44Са, ™Fe 
на уровне нескольких нг/л  (ppt) в обычных квад- 
рупольных масс-спектрометрах низкого разре­
шения, что совершенно невозможно в условиях 
нормальной плазмы (6000-8000 К: 1100-1400 Вт:
0.8-1,0 л/мин) [26. 39. 114. 127. 159]. Подробные 
исследования режима "холодной” плазмы [26] 
показали практически двукратное сниж ение 
суммарного фонового сигнала по сравнению с 
условиями нормальной плазмы. Это уменьшение 
обусловлено в основном ослаблением интенсив­
ности таких полиатомных ионов плазмы, как 
АгО*. АгН* и А г/. в то время как интенсивность 
сигналов сравнительно  легкоионизируем ы х 
ионов NO*. Н {0*. О /  возрастает.
В условиях "холодной” плазмы уменьшается 
эффективность ионизации практически всех 
элементов [114]. Чувствительность определения 
элементов с низкими первыми потенциалами 
ионизации (менее 8 эВ) в подобных условиях при­
мерно в 4 раза меньше, чем в нормальной плаз­
ме. Соответственно потеря чувствительности для 
трудноионнзируемых элементов (Se. As. Sb. Sn др.) 
может составлять несколько порядков величины. 
Однако свободное от аргон- и ѵтлеродсодержащих 
помех определение K. Ca. Fe и других элементов 
возможно на уровнях в несколько нг/л  (ppt). Ис­
следования показывают резкую зависимость со­
отношений. например. Fe*/АгСУ и Fe*/ArN* от вкла­
дываемой радиочастотной мощности и скорости 
пробоподающего потока аргона [ 159].
Низкая чувствительность определения для 
трудноионизирумых элементов, высокая степень 
оксидообразования и наблюдающиеся зн ачи ­
тельные матричные эффекты при низкотемпе­
ратурной плазме не позволяют анализировать в 
этом режиме пробы со сложным матричным со­
ставом. Область применения распространяется 
на небольшой круг определяемых элементов при 
анализе воды, чистых кислот и некоторых полу­
проводниковых материалов с несложной матри­
цей [127].
3 .3 .6 . Ячейки ст олкновений и реак ц и он ­
н ы е ячейки
Для существенного приборного уменьшения 
помех аргонсодержащ их полиатомных ионов 
было предложено применение мультипольных 
(квадрупольных. гексапольных или октапольных) 
ячеек столкновений [73, 74, 160. 161]. Данный
прием  ранее ш ироко использовался в масс- 
спектрометрии органических соединений для 
фрагментации ионов и изучения структуры этих 
соединений. В ячейку, размещенную в масс-спек­
трометре между интерфейсом и масс-анализа- 
тором. подается с определенной скоростью поток 
инертного газа (чаще всего гелия). Пучок ионов, 
экстрагированный из плазмы, поступает в ячей­
ку где при столкновении с газом происходит фраг­
ментация или диссоциация полиатомных ионов 
и частичная потеря энергии ионов. Диссоциация 
полиатомных ионов происходит в том случае, если 
энергии ионов достаточно для разрушения мо­
лекулярных связей. Уменьшение ионной энергии 
до величины, меньшей 1 эВ, позволяет анализа­
тору более эффективно разделять ионы по мас­
сам. при этом улучшается форма спектрального 
пика. К ячейке приложено высокочастотное н а­
пряжение. т.е. она является элементом ионной 
оптики прибора. Наличие высокочастотного поля 
не позволяет разделять ионы по массам, но спо­
собствует фокусировке ионов.
При заполнении столкновительной ячейки 
водородом появляются дополнительные возмож­
ности для снижения интенсивности полиатом­
ных ионов. Молекула водорода сравнительно лег­
ко диссоциирует, а атом водорода имеет не слиш­
ком высокий потенциал ионизации -  13.59 эВ. 
Поэтому в ячейке при столкновении с водородом 
образуются электроны, которые нейтрализуют 
ионы, присутствующие в ионном пучке в наиболь­
шем количестве. Кроме того, в результате взаи­
модействия аргонсодержащих ионов с водородом 
могут протекать следующие ионно-молекуляр­
ные реакции:
- перенос заряда: Ar* + H., -* H.,* + Ar:
- перенос атома: Ar* + Н,, -  Н + АгН*:
- перенос протона: АгН* + H., Н ,* + Ar.
Результатом этих взаимодействий является
удаление из ионного пучка (и соответственно из 
масс-спектра) в первую очередь ионов аргона и 
аргонсодержащих полиатомных группировок. 
Это позволяет определять изотопы Cr. Fe. As и Se. 
которые традиционно подвержены помехам от 
указанной группы ионов. Комбинированное при­
менение гелия и водорода показало удаление 
иона АгО* и уменьшение сигналов ArN* и Ar.,* с 
п- 10(ід оп -104[73]. Вобщем случае считается, что 
ячейки столкновений позволяют снизить вели­
чину некоторых ионных помех на 3-4 порядка.
В столкновительных ячейках происходит од­
новременное снижение интенсивности мешаю­
щих ионов и некоторое уменьшение интенсивно­
сти ионов определяемых элементов, что несколь­
ко ухудшает чувствительность определения. Ас­
сортимент используемых газов ограничен ф ак­
тически только Н2 и Не. Это связано с возможнос­
тью протекания многочисленных вторичных ре­
акций. приводящих к образованию новых ионов 
и появлению непредвиденных дополнительных 
помех на анализируемых массах. Для определе­
ния Са и Na даже в случае применения столкно­
вительной ячейки требуется использование ре­
жима ‘холодной** плазмы.
Более эффективным современным способом 
уменьшения полиатомных помех является при­
ем фрагментации полиатомных ионов с помощью 
динамической реакционной ячейки (DRC)[31.33. 
37.43, 72. 148, 160, 162-165 и др.]. Ячейка, в кото­
рую подается постоянный поток реакционноспо­
собного молекулярного газа, также располагает­
ся между системой ионных линз и квадруполь- 
ным анализатором. Она выполняется обычно в 
виде квадруполя. с приложением соответствую­
щих постоянного и переменного напряжений, 
изменяющихся во времени. Это обеспечивает оп­
ределенную полосу пропускания ячейки и воз­
можность оптимизации условий для каждого из­
меряемого вида ионов. Наиболее часто в качестве 
наполнителя реакционных ячеек используют 
СН4. H.. N,. 0_, NH. и др. 1160].
Ионы определяемого элемента и мешающие 
ионы, регистрируемые на одном значении m /z. 
в ионном пучке попадают в ячейку где они стал­
киваются с протекающим газом и/или могут всту­
пать с ним в ионно-молекулярные реакции. Здесь 
возможны реакции переноса заряда, переноса 
протона и переноса атома водорода (см. выше), а 
также реакции ассоциации. В результате проте­
кания таких реакций изобарная полиатомная 
помеха может преобразоваться в ион с другой 
массой или нейтральную частицу, определяемый 
ион может преобразоваться в полиатомный ион 
с массой, для которой не наблюдается спектраль­
ных наложений. Характер протекания реакций 
зависит от природы и давления газа в реакцион­
ной ячейке, а также от вида и уровня электро­
магнитных полей внутри ячейки. Кроме того, в 
результате столкновений ионы теряют энергию, 
мигрируют к оси оптической системы, что при­
водит к фокусировке и увеличению чувствитель­
ности анализа.
Электрические параметры квадруполя (дина­
мическая полоса пропускания) можно оптимизи­
ровать для каждого определяемого элемента (т.е. 
во всем диапазоне масс), что препятствует про­
хождению мешающих ионов с массами, близки­
ми к массе иона определяемого элемента, через
динамическую реакционную ячейку Синхронное 
сканирование масс-спектра квадруполем дина­
мической ячейки и основным квадруполем масс- 
анализатора позволяет выделить только атомную 
массу определяемого иона.
Сочетание термохимических реакций с опре­
деленной полосой пропускания динамической 
ячейки обуславливает проявления “химического" 
разрешения, достигающего значений R> 150000. 
По оценкам разработчиков данных систем, это 
дает возможность снижения интенсивности ме­
шающих ионов до 9 порядков величины и фона 
до интенсивности менее 1 имп/с. Малое давле­
ние газа практически не снижает аналитичес­
кий сигнал ионов определяемых элементов.
Применяемый газ должен иметь высокую се­
лективную реакционную способность относи­
тельно конкретного мешающего иона и обеспе­
чивать его абсолютно полное связывание в новое 
соединение [148]. Потенциал ионизации реак­
ционного газа должен быть ниже потенциала 
ионизации мешающего полиатомного соедине­
ния. но выше, чем потенциал ионизации атома оп­
ределяемого элемента. При разработке методики 
анализа скорость потока газа оптимизируется по 
максимальной степени подавления полиатомных 
или других помех без ощутимой потери чувстви­
тельности определяемого элемента. Считается, 
что аммиак является оптимальным газом для уст­
ранения большинства помех полиатомных ионов. 
Для него также характерна реакция переноса за­
ряда (АгО* + NH. -* АгО + NH /) и реакция переноса 
протона (ArH* + NH. -* Ar + NH4*). Например, зна­
чительные сигналы при на m /z = 52 и ni/z  = 53 
имеют аргиды углерода АгС* [72]. В реакционной 
ячейке происходит перенос заряда и фрагмента­
ция данных ионов: АгС* + NH, -* NH..* + Ar + С. Это 
обеспечивает дальнейшее измерение без помех 
сигнала иона С г\
Динамическая реакционная ячейка была ус­
пешно применена для устранения основных спек- 
тральны х помех полиатомны х ионов (m /z): 
С Д 2 4 ): СГѴГ и CNH* (27): NO\ NOH* (31): 0  /(32): 
АгН*(39): СЮ (51): АгС+ и СЮН* (52): АгСН*~. АгС* 
и СЮ*(53): АгОН*(55): АгО* и СаО* (56): АгОН* (57): 
СаО*(58): АгСГ(75): СаС1*(75): Аг/(80) [31. 33. 37. 
43. 72 и др.]. Например, на серийном приборе 
ELAN 6100 DRC (Perkin-Elmer). где реализуется 
подобный принцип, достигнуто улучшение пре­
делов обнаружения. особенно для таких “проблем­
ных" в ICP-MS элементов, как: Fe (0.15 нг/л). Са 
(1 нг/л), К(1 нг/л), Сг(0.25 нг/л). A s(1.6 нг/л). Se 
(5 нг/л) [43]. При использовании динамической 
реакционной ячейки отпадает необходимость ис­
пользования сложных условий измерений в ре­
жиме “холодной" плазмы. Все это является несом­
ненным достоинством динамической реакцион­
ной ячейки.
Сложность процесса оптимизации при много­
элементном анализе с динамической реакцион­
ной ячейкой заключается в необходимости вы­
бора индивидуальных операционных условий и 
селективного газа с высокой реакционной спо­
собностью относительно мешающего иона. Дру­
гая проблема -  неизбежность возможных реак­
ций газа-реагента с другими матричными ком­
понентами пробы.
4. МЕТОДЫ УЧЕТА СПЕКТРАЛЬНЫХ ПОМЕХ 
ПОЛИАТОМНЫХ ИОНОВ
Для учета спектральных полиатомных помех 
используют уравнения [10, 17. 1 8 .5 2 .6 2 .6 9 .7 1 . 
79]. учитывающие вклад полиатомного иона оп­
ределенного изотопа мешающего элемента, или 
метод многовариантной алгебраической коррек­
ции [106. 166]. Подобные уравнения часто при­
меняются для корректировки изобарных спект­
ральных наложений [10]. Программное обеспече­
ние выпускаемых масс-спектрометров позволя­
ет в большей или меньшей степени проводить 
учет основных полиатомных наложений через 
выбор оптимального изотопа аналита и автома­
тическую идентификацию спектральных вкла­
дов аналита и возможных мешающих ионов в 
конкретный пик спектра. Однако этого часто 
бывает недостаточно, и необходимо проводить 
индивидуальную дополнительную корректиров­
ку сигналов.
Например, авторы работы [62] смогли учесть 
наложение 40Аг ,ГіС1* на 7r>As измерением сигнала 
4пА г’7С1* при m /z  = 77 и пересчетом  вклада 
40Аг5Г>С1* на m /z=  75 приусловии. что образец не 
содержит 77Se. Авторы [79] предлагают уравне­
ние коррекции при определении Fe по изотопу 
~,7Fe. учиты ваю щ ее спектральное налож ение 
4(’С аІ<іО ІН*через ион кальция 4;1Са*. Для слабоми­
нерализованных водных проб, где практически 
не проявляются эффекты матричного подавле­
ния. были предложены корректирующие уравне­
ния для учета спектральных наложений кіО./ на 
:iiS*. |7Оу на 54S* и ^Аг'Н* на ЗУК* [17]. Коррекция 
наложений :1,С1К,СГ на 51V* и 57С1.,* на 74Se* была 
достигнута через анализ спектрального вклада 
компонентов и составление подобных зависимо­
стей [ 18]. В работе [69] предложено несколько урав­
нений. обеспечивающих учет вкладов полиатом­
ных ионов при определении Сг. Ni, As, Se. Влия­
ние полиатомных наложений при концентрации
хлора до 2000 м г/л  было учтено при определении 
V и As с помощью экспериментальных уравнений 
коррекции [167). Предложены корректирующие 
уравнения для учета вклада оксидных ионов в 
аналитические сигналы при определении ред­
коземельных элементов и некоторых тяжелых 
металлов в растительных материалах [ 168]. Была 
предложена математическая программа для ком­
плексного учета спектральных наложений в диа­
пазоне 51 -58 а.е.м.. разработанная на основе про­
граммного обеспечения масс-спектрометров [61].
Подобный способ коррекции величин спект­
ральных наложений не сопровождается значи­
тельными материальными затратами и необхо­
димостью дополнительного аналитического обо­
рудования, однако требует полных знаний спек­
тральных наложений с учетом индивидуальных 
особенностей матрицы образца. В то же время это 
гибкий и удобный для исследователя инстру­
мент.
5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Быстрота и удобство проведения многоэлемент­
ного анализа, современный аналитический уро­
вень чувствительности, точности и воспроизво­
димости сделали метод ICP-MS в мировой прак­
тике незаменимой техникой для определения 
следовых уровней содержания элементов в науч­
ных и производственных объектах. В связи с этим
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